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Desde la m6s remota antigtiedad, el carb6n ha tenido un rol 
preponderante en la historia de la civilizaci6n. 
El carb6n es el combustible f6sil mds abundante en la 
actualidad y comprende el 7 5  % de las reservas f6siles mundiales. 
Este constituy6 la columna vertebral del sistema energetic0 
internacional hasta principios de siglo. La transicidn del sistema 
energetic0 en base a madera a1 basado en carbdn tuvo lugar entre 
principios del siglo XIX y comienzos del siglo XX. Desde entonces, 
10s combustibles sdlidos dejaron de ser el centro del sistema 
energetic0 y fueron reemplazados por combustibles liquidos y 
gaseosos: petrdleo y gas natural. sin embargo, hacia finales de 
este siglo, y a raiz de la crisis del petr6leo de la d6cada del 70, 
comienza a resurgir, nuevamente, el carb6n como recurso energetic0 
de relevancia. Actualmente, la energia generada empleando carb6n 
representa el 25 % del total a nivel mundial. 
Cabe sefialar que otras fuentes importantes de energia son la 
nuclear y la hidrdulica. La primera data de 10s afios 60, cobrd auge 
en la decada del 80 y ha resultado de gran competencia para 10s 
sistemas de generaci6n en base a carb6n. La energia hidrdulica ha 
sido la mds explotada durante este siglo; el aprovechamiento de 10s 
saltos de agua es muy costoso porque requiere obras de ingenieria 
civil de envergadura y largas lineas de transmisidn entre las 
centrales y 10s centros de consumo. 
En este context0 y considerando que las reservas de petr6leo 
y gas son limitadas, el carb6n jugard un papel cada vez mds 
importante para satisfacer las necesidades energeticas y de 
productos quimicos del mundo moderno. A1 respecto, en nuestro pais, 
se ha estimado que existen reservas de petr6leo y gas para cubrir 
10 y 25 afios de demanda, respectivamente, a1 ritmo de consumo 
actual. Si bien estos limites son flexibles y se realizan esfuerzos 
considerables para incorporar nuevas reservas, 6stas provendrdn de 
campos de alto riesgo geoldgico con costos de blisqueda y extracci6n 
mAs caros (Fabris y Ortiz, 1996). 
Las perspectivas para el carb6n nacional se presentan dife- 
rentes ya que existen importantes reservas, localizadas principal- 
I mente en la provincia de Santa Cruz, que no han sido intensivamente 
explotadas. Los trabajos exploratorios en el ~acimiento de Rio 
Turbio han llevado a cubicar rdservas del orden de las 450 millones 
de toneladas. AdemBs, en las cuencas de 10s rios Coyle y Santa 
Cruz, se han estimado reservas del orden de las 7300 millones de 
toneladas de carb6n de menor calidad, lignites. Resulta, en conse- ( ,F cuencia, de inter& contar con tecnologlas m e  permitan la eficien- 
te utilizacidn del carbbn, a fin de satisfacer 10s requerimientos 
.- rn sociales, econ6micos y ambientales. 
El carb6n puede transformarse en productos de utilidad, calor, 
vapor, potencia, combustibles sinteticos, productos quimicos, me- 
- diante procesos de conversibn tdrmica, pirblisis, combusti6n. gasi- 
ficaci6n. La importancia da 10s mismos por la potencialidad de 
aplicacidn de 10s productos obtenidos se refleja en el esquema de 
la Figura 1.1. 
I - La gasif icaci6n del carb6n involucra dos etapas. La primera de 
I ellas es la pir6lisis o devolakilizaci6n en la que se producen ga- 
- t 
ses, alquitranes y un product0 s6lido residual, char, y una segunda 
- - . etapa, que consiste en la subsiguiente gasif icaci6n del char produ- 
cido. Esta segunda etapa es considerablemente mds lenta que la 
, primera, controla la conversi6n global del proceso y, en conse- cuencia, el conocimiento de la cinetica de la misma es esencial 
para establecer criterios adacuados de diseiio y operacidn de 
. aquipos basados en este proceso de conversibn. 
.k; Se han realizado, a nivel international, numerosos estudios 
1 k1 sobre la cinetica de la reaccibn de difetentes chars empleando oxi- 
geno, vapor de agua o didxido de carbon0 como gas reactivo 
(Johnson, 1979; Kural, 1994). sin embargo, la naturaleza inherente- 
mente transiente de estas reacciones s6lido reactivo - gas, la par- 
ticipaci6n directa del s6lido conjuntamente con las caracteris- 
L 1 I . ticas heterog4neas y complejas del carbdn, y consacuentemente del I - 
I I :  char generado a partir del niislno, dificultan su estudio. Por 
consiguiente, no se ha alcanzado hasta el presente el nivel de 
conocimiento y sistematizaci6n necesario para predecis con certeza 
ll! 
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k igu ra  1.1 P r i n c i p a l e s  a p l i c a c i o n e s  de 10s produc tos  ob ten idos  a p a r t i r  del carbon. 
I 
el comportamiento ae un  car^ nar en particular, a partir de la 
informaci6n existente en la literatura. A1 respecto, cabe destacar 
que no se encuentra en la bibliograf ia, a1 menos abierta, este tipo 
de informaci6n para muestras de carbones y/o chars nacionales, a 
excepci6n de 10s trabajos realizados por ~utierrez y col. (1987a, 
1987b), quienes estudiaron la reaccidn de chars de Rio Turbio con 
oxigeno, a distintas temperaturas. 
En este contexto, 10s objetivos de este trabajo son el estudio 
cinetico de la gasificacidn de dos carbones minerales nacionales 
devolatilizados, chars, con di6xido de carbono para distintas 
condiciones de operacibn, su modelado, y la caracterizacidn qui- 
mica, estructural y textural-morfol6gica de 10s s6lidos involucra- 
dos, a fin de examinar la reactividad de Bstos en tBrminos de sus 
principales caracteristicas. Asimismo, considerando que existen 
antecedentes que indican que algunos de 10s minerales presentes en 
determinados tipos de carb6nt generalmente de bajo rango, pueden 
ejercer un efecto catalitico sobre la velocidad de reaccibn, se 
llevan a cab0 10s estudios de caracterizaci6n y cindtico empleando 
las muestras devolatilizadas, previamente, demineralizadas y las 
mismas condiciones de operaci6n. 
Los principales aspectos sobre el carb6nt su origen, caracte- 
risticas petrogrzlficas, composici6n, clasificaci6n, se resumen en 
el Capitulo 11; se presenta, adembs, en el mismo, una revisi6n de 
10s modelos publicados en la literatura a fin de describir 
diferentes tipos de reacciones s6lido reactive-gas como asi tambien 
de 10s estudios cinbticos llevados a cabo para diferentes tipos de 
carb6n y/o chars con di6xido de carbono. 
Cabe consignar que 10s trabajos realizados en la temzltica del 
presente estudio pueden agruparse, en la mayoria de 10s casos, en 
el marco de dos grandes lineas: una de ellas, experimental, que 
abarca la caracterizaci6n de diferentes aspectos de muestras de 
carbdn, virgenes y/o tratadas, y mediciones cin6ticast y una 
segunda linea, te6ricat que involucra desarrollos de modelos de 
diferente complejidad, tendientes a representar el comportamiento 
del carb6n durante su conversi6n; algunos de bstos, 10s mzls 
I 
2omplejos, tienen en cuenta las caracteristicas texturales ae esre 
tip0 de sdlidos y su evolucidn con el transcurso de la reacci6n. 
En el presente estudio, se adopta un enfoque intermedio; se 
determinan las principales caracteristicas de las muestras 
empleadas, se llevan a cab0 las mediciones cineticas y se aplican 
diferentes modelos de la literatura para describir la cinetica de 
la gasificacidn de las mismas. En este sentido, en el Capitulo 111, 
se detallan la metodologla y las condiciones aplicadas para obtener 
la informaci6n experimental, que involucra un conjunto de diferen- 
tes tecnicas complementarias para la caracterizaci6n de las mues- 
tras y andlisis termogravim4trico para las mediciones cineticas. 
Los resultados obtenidos, el procesamiento de la informaci6n 
experimental y el andlisis de resultados que comprende 10s dife- 
rentes aspectos de la caracterizacidn de las muestras, la aplica- 
- ci6n de distintos modelos s6lido reactivo-gas para el ajuste de 10s 
datos cinc5ticos obtenidos en condiciones de control quimico, y que 
permite la evaluaci6n de 10s pardmetros cineticos intrinsecos, se 
presentan en el Capitulo IV, en el marco de 10s antecedentes exis- 
tentes en la literatura. Se analiza tambibn, en este capitulo, la 
influencia de las principales caracteristicas de las muestras sobre 
su reactividad intrinseca, para lo cual la informacidn obtenida em- 
pleando las muestras devolatilizadas-demineralizadas resulta de 
particular utilidad. 
El Capitulo V incluye el modelado de la gasificaci6n de las 
muestras a partir del ajuste de 10s datos obtenidos en condiciones 
en las que 10s efectos difusionales intraparticula son significa- 
tivos; este requiere la resolucidn numbrica de las ecuaciones que 
describen la difusi6n del gas reactivo en el interior del char y la 
reacci6n quimica con ester considerando expresiones cineticas de 
distintos modelos. Por bltimo, en el Capitulo VI, se presentan las 
principales conclusiones alcanzadas. 
I f .  ANTECEDENTES 
; XI. 1. EL CARBON El carbdn es una roca o mineral quimica y fisicamente he- 
4 -  terogeneo constituido principalmente por carbono, hidr6geno 
1, y oxigeno con proporciones menores de nitrbgeno y azufre. 
r l 
1 Otros constituyentes son 10s conpuestos inorgdnicos que forman 
1 . '  las cenizas distribuidas como particulas discretas de materia I- 
- I 
mineral en todo el carbdn. Respecto a su estructura, el carbdn 
f es un polimero orgdnico complejo consistente en agrupamientos 
I aromdticos de varios anillos, unidos mediante distintos tipos de 
1 .  hidrocarburos alif dticos y heteroat6micos (Anthony y Howard, 
I - 
c 1976). 
I Algunos carbones funden y se tornan plhsticos por calenta- 
miento, obtenigndose productos liquidos, alquitranes, licores, 
3 gases y un residuo s6lid0, coque. Los carbones que no funden por 
tratamiento tbrmico se diferencian de 10s anteriores en que el 
1 
residuo sdlido remanente es quebradizo o friable y se denomina 
char (Lowry y col., 1963). 
11.1.1. ORIGEN DEL CARBON 
Existe un acuerdo universal acerca que el carb6n se origin6 
en la acumulacidn de trozos de plantas derribadas que fueron 
posteriormente cubiertas por sedimentas, compactadas y trans- 
- formadas en el carbdn actual. 
En 1598, Matthiolus en concordancia con Klein afirmaron que 
el origen del carbdn era la madera. Esta aseveracidn estd 
recopilada en una monografia sobre la constitucidn del miamo 
presentada en 1918 por Stoppes y Wheeler (Lowry, 1963 ; Wen y Lee, 
1979). La teorla denominada aut6ctona sostiene esta concepcidn 
sobre el origen del carbbn. De acuerdo a la misma, el carbdn se 
form6 in situ a partir de plantas preservadas de la 
desintegracidn completa en un medio favorable y transformadas, 
posteriormente, par agentes fisicos y quimicos. La formacidn del 
carbc5n involucra dos etapas, una etapa bioquimica o Be formacidn 
de la turba y una segunda etapa de metamorfosis. Las mismas 
representan, respectivamente, el period0 de acumulacidn y prs- 
servacidn de 10s remanentes de plantas como depdsitos de turba 
y el periodo de conversi6n de 10s mismos a carb6n. La teoria 
aut6ctona establece como punto de partida para la formaci6n de 
la turba, 10s restos de plantas acumulados en pantanos; 4stos se 
formaban cuando la velocidad de hundimiento de la corteza 
terrestre era menor que la velocidad de sedimentaci6n de 10s 
trozos de plantas, favorecidos, ademds, por la acumulaci6n de 
agua en el suelo arcilloso caracteristica de esas eras 
geol6gicas. A su vez, la acci6n de bacterias aer6bicas y 
anaer6bicas sobre 10s restos de plantas dieron lugar a extensos 
dep6sitos de turba de gran espesor que se formaban bajo el agua. 
Este proceso de formaci6n de la turba o humificaci6n ha sido 
objeto de numerosas controversias. Considerando la composici6n 
heteroghea de las plantas, cuyos componentes principales son 
la celulosa, hemicelulosa, lignina, resinas, grasas, ceras, etc, 
algunos autores sostienen que la celulosa es el material 
precursor de la turba, mientras que otros lo asignan a la lignina 
o a ambos. Estas controversias son aun mayores respecto a 10s 
mecanismos de reacci6n que condujeron a la formaci6n de la turba 
(Van Krevelen, 1981). 
El proceso bioquimico que condujo a la formaci6n de 10s 
dep6sitos de turba fue seguido por importantes acumulaciones de 
sedimentos de arena y barro de miles de metros de profundidad; 
la presi6n ejercida por estos sedimentos y 10s movimientos 
tectdnicos actuaron comprimiendo y endureciendo 10s depdsitos de 
turba. Estos fueron transformdndose lentamente por reacciones 
quimicas y cambios fisicos en carb6n, proceso denominado carbo- 
nilacidn (coalification) en el que la temperatura tuvo un rol 
preponderante. Otra teoria, menos aceptada, sobre el origen del 
carb6n es la del transporte. La misma considera que el carb6n es 
el resultado de la deposici6n por transporte o arrastre, en gran 
escala, de restos de plantas desde la tierra hacia dep6sitos 
marinos, transformados paulatinamente en carb6n (Lowry, 1963). 
Desde el punto de vista de la historia geol6gica se pueden 
distinguir dos grandes etapas de desarrollo del carb6n (Van 
Krevelen, 1981). La mAs antigua data del Anthracolithicum, que 
se extiende desde el periodo Carbonifero inferior hasta el 
Pbrmico, es decir abarca todo el periodo Hercinico. Los 
abundantes dep6sitos de carbdn existentes en la actualidad en el 
norte de Am6rica y Europa se deben a1 monumental desarrollo que 
tuvo lugar en esta etapa, especialmente durante el Carbonifero. 
La segunda etapa de desarrollo, aunque menos significativa 
que la anterior, comenz6 en el Cretdceo tardio y alcanz6 un 
mdximo desarrollo en el periodo Terciario. Este proceso de 
formaci6n tambi6n comenz6 en la parte noroeste del hemiesferio ( k1 norte; 10s importantes dep6sitos de carb6n en el oeste del Norte 
de Am6ricat que se extienden desde Utah hasta Alaska, se 
acumularon durante el Cretdceo tardio. Los carbones de Jap6n, 
Indonesia y la Patagonia se desarrollaron entre el periodo 
Cretdceo Superior y el Terciario. Tambien, la mayoria de 10s 
carbones mds jbvenes, lignites, se remontan a este liltimo periodo 
mientras que todos 10s depdsitos de turba datan del periodo 
( E d  Cuaternario. 
11.1.2. CONSTITUYENTES PETROGRAFICOS DEL CARBON 
La petrografia del carb6n se refiere a su descripci6n me- 
: '11 diante visualizaci6n por microscopia y relaciona 10s 
diferentes constituyentes observados con las plantas y partes de 
I - 6stas que le dieron origen. Las dos principales metodologias 
' 1: aplicadas se basan en examinar las muestras de carb6n empleando superficies de muestras pulidas mediante microscopios de 
reflexi6n de la luz o finas secciones transldcidas de carb6n 
mediante transmisi6n de la luz. La primera fue propuesta por 
Stopes en Inglaterra mientras que la segunda fue desarrollada por I - Thiessen en Estados Unidos y, por el continente de origen de 
- 
' 1. estos investigadores, han dado lugar a la clasificaciones 
' 1 .  denominadas europea y americana, que son las mds conocidas. Ambas m - t6cnicas permitieron evidenciar a partir del andlisis de distintos tipos de carbones que 6stos presentan entidades 
) 1; . petrogrdficas sirnilares per0 distinguibles entre si, denominadas b macerales o constituyentes petrogrdficos. Los diferentes tipos 
I P' de carb6n distribuidos en todo el planeta presentan distintas 
I proporciones de macerales (Wen y Lee, 1980). I I, - La clasificacidn europea distingue cuatro tipos principales 
r '  de macerales: vitrinita, vitrain, clarinita, clarain, durinita, 
durain, y fusinita, fusain. I ta denominacibn derivade la 
terminologia francesa, vitro , vidrio, clara, brillante, dur, 
duro y fusain, char. La vitrinita es una porcibn brillante, 
homog&nea, de textura vitrea: la clarinita tambfen es brillante 
con caracteristicas de un material formada por laminas finas 
mientras que la durinita es opaca, de textura compacta y cerrada, 
formada por capas duras. La fusinita es quebradiza, de apariencia 
tip0 char y recibe la denominacidn de ti madre del carb6nw. 
La clasificaci6n americana divide a 10s macerales en 
anthraxylon, attritus y fusinita. El primer0 involucra a las 
porciones brillantes de 10s carbones, cuyos andlogos son la 
vitrinita y las bandas brillantes en la clarinita de la 
clasificacidn europea, 6ste se relaciona con 10s tejidos de la 
madera y presenta la estructura de las celdlas de las plantas 
originales. El attritus corresponde a las porciones opacas 
consistantes en fragmentos 1nicr&c6~icos provenientes de las 
esporas, cuticulas, algas; la fusinita se caracteriza por una 
estructura celular fibrosa. 
11.1.3. CLASIFICACION DEL CARBON 
La clasificaci6n de 10s distintos tipos de carb6n es 
compleja. La amplia variaci6n en las propiedades y composicidn 
de 10s mismos y las diferentes metodologias aplicadas para su 
estudio han conducido a varias clasificaciones. Algunas de Bstas 
se basan en el period0 geoldgico en el que se origin6 el carbbn, 
caracteristicas visuales, comportamiento frente a solventes 
orgdnicos, rango, grado, etc. De todas ellas, la robs difundida 
y utilizada es la clasificaci6n por rango que refleja 
esencialmente el grado de la metamorfosis o carbonilaci6n 
alcanzada por cada tipo Be carb6n en su lenta y progresiva 
transformaci6n a partir de 10s dep6sitos de turba, ricos en 
oxigeno, hasta carbones con alto contenido en carbon0 y escaso 
en oxigeno. Considerando entonces que durante estatransformacidn 
se producen cambios, en general, definidos de composici6n y de 
algunas propiedades, como el increment0 del poder calorifico, la 
densidad, la cristalizacibn, cuanto mayor es el grado de 
transformaci6n, el American National Standards Institute cla- 
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'sifica 10s distintos tipos de carbones por rango, basdndose 
finicamente en dos pardmetros, el porcentaje de carbono fijo libre 
' ,I de humedad y de minerales y el poder calorifico del carb6n 
L 
J I  hdmedo, libredeminerales (Lowry, 1963;WenyLee, 1979). Afin 
rl de explicar el signif icado de porcenta je de carbono f ijo, resulta 
necesario introducir, previamente, el correspondiente a voldti- 
les. Estos se refieren a la p6rdida de peso que experimentan las 
muestras de carb6n1 libres de humedad, tratadas tbrmicamente a 
temperaturas superiores a 10s 100 - 120 C hasta 10s 900 C, en una 
atmdsfera libre o reducida de oxigeno. Si el residuo remanente 
es posteriormente sometido a la combustidn con aire, la nueva 
pdrdida de peso que experimenta la muestra se denomina carbono 
fijo. 
De acuerdo a1 rango, se distinguen, bdsicamente, cuatro 
tipos de carb6n: lignitos, subbituminosos, bituminosos y antra- 
citas. Si bien la turba es el precursor del carbbn, no es 
considerada como tal y se la trata separadamente. La turba se 
caracteriza por su masa fibrosa y parda mientras que el carb6n 
presenta una masa compacta y estratificada. 
Los lignitos o carbones pardos son 10s mds cercanos en com 
posici6n a la turba, presentando el menor grado de metamorfosis. 
En orden creciente en el rango, luego de 10s lignitos, se 
encuentran 10s carbones subbituminosos, bituminosos, semian- 
tracitas, antracitas y metaantracita. Los carbones de mayor rango 
son menos abundantes en la naturaleza que 10s mds j6venes o de 
menor rango. Los lignitos y carbones subbituminosos se consideran 
inferiores ya que presentan menores valores de poder calorifico, 
aunque son mds abundantes. A su vez, 10s carbones subbituminosos 
y bituminosos se subdividen en funcidn de su contenido vol8tiles, 
en carbones de bajo, medio o alto contenido de vol&tiles. 
El contenido de humedad que presentan 10s carbones, a 
temperatura ambiente, tambibn depende del rango y puede alcanzar 
hasta un 45 % en peso, para 10s carbones de menor rango. 
Asimismo, a medida que el rango aumenta, disminuyen gradualmente 
el contenido de voldtiles, de oxigeno e hidrdgeno y el porcentaje 
de carbono se increments. Asi, por ejemplo, las antracitas se 
caracterizan por presentar porcentajes de carbono, sobre base 
I 
seca y libre de cenizas, superiores a1 93 % y contenidos de 
I volAtiles menores a1 6 %. El contenido de azufre en 10s carbones 
puede variar entre el 1 % en peso hasta un 10 % mientras que el 
1 nitr6geno estd presente en menor proporcibn y varia entre el 0.5 
I % y el 2 % en peso (Wen y Lee, 1979). Se han informado numerosos minerales, entre 50 y 60, pre- 
sentes en el carb6n, que dependen no s61o del rango de 4ste sino 1 r - ademds de su ubicacibn geogrdfica. Bdsicamente, estos minerales 
pueden clasificarse en cuatrogrupos: aluminosilicatos, sulfuros, 
carbonatos y silicates. Los aluminosilicatos, arcillas, son 10s 
constituyentes inorgdnicos mds frecuentemente presentes en el 
carb6n; entre 6stos, 10s rnds comunes son la caolinita, la illita, 
la montmorillonita y capas mixtas de las dos dltimas. Los 
disulfuros de hierro, pirita y marcasita, son 10s mds abundantes, 
principalmente el primero. Si bien ambos, tienen la misma 
composicibn quimica difieren en su forma cristalina. Estos 
sulfuros son 10s que contribuyen significativamente a1 contenido 
total de azufre presente en el carbbn. Se pueden encontrar 
tambi4n sulfuros de cinc, cobre, niquel, plomo. En el grupo de 
10s sulfatos, 10s mds comunes son la barita, sulfato de bario, 
I /  y el gypsum, sulfato de calcio dihidratado. Los principales 
carbonatos son la calcita, carbonato de calcio, la dolomita, 
carbonato de calcio y magnesio,y la siderita, carbonato de 
hierro. El cuarzo es el compuesto de silicio dominante en el 
carb6n (Lowry, 1963). 
RMCTIVO-GAS. 
11.2.1. INTRODUCCION 
El estudio de 10s procesos de conversi6n termica, combus- 
- tibn y gasificaci6nI de carbones minerales virgenes, diferentes 
- tipos de maderas y materiales biorndsicos o carbonosos en general, 
se encuadra en el context0 de las reacciones s6lido reactivo-gas. 
Las reacciones sdlido reactive-gas constituyen uha clase 
importante en el marco de las reacciones heterogbneas, que se 
manifiesta en la amplitud y diversidad de las mismas. Numerosos 
ejemplos pueden encontrarse en 10s procesos metalbrgicos, 
descomposici6n de sblidos, reducci6n y tostado de minerales, etc. 
En su forma mas general, este tipo de reacciones puede 
esquematizarse como: 
a A(g) + b B(s) = j J (g) + q Q (s 1 
donde a, b, son 10s respectivos coeficientes estequiom6tricos 
para 10s reactivos gaseoso y s6lido y j, q 10s correspon-dientes 
a 10s productos gaseoso y sblido, respectivamente. Debe tenerse 
tambi6n en cuenta que, en ciertas situaciones, es posible que 
alguno de 10s reactivos o productos no est6 presente en el 
esquema de reacci6n. 
La clasificaci6n convencional de las reacciones s6lido 
reactive-gas se basa en el estado, sdlido o gaseoso, de 10s 
reactivos y productos involucrados (~oraiswamy y Sharma, 1984); 
de acuerdo a &stat las reacciones se clasifican en: 
Tipo A (Reducci6n y tostado de minerales) 
Reactivos gaseoso y s6lido ---- > Productos s6lido y gaseoso 
Tipo B (Nitrogenaci6n) 
Reactivos gaseoso y s6lido ---- > Productos s6lidos 
Tipo C (Reacciones de descomposici6n) 
Reactivos s6lidos ------ > Productos gaseoso y s6lido 
Tipo D (Reacciones de oxidacibn, gasificacibn, clorinacibn 
de minerales y formaci6n de compuestos carboxilados) 
Reactivos gaseoso y s6lido ----- > Productos gaseosos 
Tipo E (Reacciones de descomposici6n) 
Reactivos s6lidos ----- > Productos gaseosos 
Otra forma de clasificacidn ha sido recienternente propuesta 
por Quiroga y col. (1994); bsta tiene en cuenta la estructura 
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inicial del s6lido reactivo, 10s cambios que puede experimentar 
durante la transformaci6n y la naturaleza de la superficie 
interfacial. 
La analogia de estas reacciones con 10s sistemascataliticos 
s6lido-gas resulta de gran utilidad a1 formular una metodologia 
general para el andlisis y modelado de las mismas. Se pueden 
considerar entonces, para un esquema general de reacci6n sdlido 
reactive-gas, bdsicamente, las mismas etapas: 
l.Difusi6n del reactivo gaseoso a traves de la pelicula 
estanca que rodea a1 sdlido. 
2.Difusi6n de 10s reactivos en el interior del s6lido. 
3.Reacci6n quimica de la superficie s6lida (incluyendola 
adsorci6n y desorci6n de reactivos y productos). 
4.Difusi6n a traves del s6lido poroso. 
5.Transferencia de materia de producto(s) gaseoso(s) hacia 
el sen0 de la corriente gaseosa. 
Usualmente, una de estas etapas serd la controlante. No obstante, 
debido a la naturaleza inherentemente transiente de las reaccio- 
nes s6lido reactivo-gas, el regimen controlante puede modificarse 
con el transcurso de la reaccidn. Los efectos t8rmicost que no 
han sido considerados, introducen complejidades adicionales ya 
que afectan a las distintas etapas. 
La formulaci6n de un modelo matemdtico riguroso para 
un sistema s6lido reactivo-gas debe tener en cuenta estas etapas 
y simultdneamente las variaciones que se producen en las 
propiedades que caracterizan a1 sistema con el transcurso de la 
reaccidn. Sin embargo, un modelo que considere todos estos 
cambios involucra dificultades considerables en cuanto a su 
resoluci6n matemdtica y puede no resultar prdctico. En cambio, 
10s modelos fenomenol6gicos mas simples, que prev6n estas 
complejidades en diversos grados, son mds prdcticos y en la 
literatura existe un considerable ndmero de ellos. En este 
sentido, se han publicado varias revisiones sobre el modelado de 
reacciones s6lido-fluido que comprenden desde la realizada por 
Szekely (1972), Ramachandran y Doraiswamy (1982), Alfano y Arce 
(1982), Doraiswamy y Sharma (1984), Kulkarni y Doraiswamy (1986) 
hasta las mds recientes presentadas por Sahimi y col. (1990) y 
~uiroga y col. (1994). 
11.2.2. PRESENTACION DEL PROBLEMA. 
El modelado de las reacciones s6lido reactive-gas resulta 
de fundamental importancia para describir o predecir el 
cornportamiento de las mismas y, en consecuencia, a fin de lograr 
un disefio apropiado de equipos basados en estos sistemas de 
reacci6n. 
Se presenta a continuaci6n una revisi6n detallada de 10s 
principales modelos existentes en literatura; el andlisis de 10s 
distintosmodelos presentados para caracterizar elcomportamiento 
de reacciones s6lido reactivo-gas estd basado, fundamentalmente, 
en 10s trabajos de Doraiswamy y Sharma (1984) y Kulkarni y 
Doraiswamy (1986). Los tres mAs bdsicos son: el modelo del nucleo 
I 
1 t; sin reaccionar, el volum&trico y el de pellet-particulas o granos. Estos modelos han sido modificados a fin de tener en I cuenta 10s efectos de cambios texturales, debidos fundamental- 
mente a la reacci6n quimica y/o a1 sinterizado, per0 sin 
considerar en detalle la naturaleza de 10s s6lidos involucrados, 
sin0 a traves de variaciones de 10s pardmetros texturales y/o de 
transporte caracteristicos. Se examinan, luego, modelos que 
describen la naturaleza porosa del s6lido y la distribucibn de I - 
: t tamario de poros. Finalmente, se presentan algunos modelos I empiricos como dltima alternativa para el ajuste de 10s datos experimentales. En base a estas consideraciones, la presentacidn 
I de modelos se divide en: 1) Modelos bdsicos que consideran que las propiedades del 
I s6lido y el tamafio de particulas permanecen constantes. 2) Modelos que consideran algunas propiedades fisicas 
variables y tamafio de particula constante. 
3) Modelos que describen la naturaleza del s6lido conside- 
rando una estructura porosa de capilares o de poros ordenados a1 
azar y que estudian el efecto del crecimiento y disminuci6n del 
tamafio de 10s poros sobre la velocidad de reacci6n. 
4) Modelos especificos de gasificacibn. 
5) Modelos empiricos. 
Se enfati26 la bdsqueda en la recopilaci6n de modelos que 
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IT: incluyan una relaci6n no linea"1 'entre la conversi6n y el tiempo 
3'' " debido a que, en general, la gasif icacidn de materiales carbono- 
I 
1 - sos ~resenta este comportamiento. . 
11.2.3. Modelos sdlido reactive-gas tradicionales. 
11.2.3.1, Modelo del ndcleo sin reaccionar o de frente 
mdvil . 
Es uno de 10s primeros modelos desarrollados y estd muy 
bien descripto en 10s libros de texto de ingenieria de las 
reacciones quimicas. Su aplicacidn estd restringida a s6lidos no 
porosos: la reacci6n ocurre en una interfase bien definida entre 
la zona de cenizas y el ndcleo interno del sdlido sin reaccionar. 
Este disminuye de tamafio a medida que transcurre la reacci6n. Una 
representaci6n esquemdtica se presenta en la Figura 11.1 
Palicaladegalleabmmdo .) .. . 
Or, r Radio 
Figura 11.1. Esquema del modelo del ndcleo sin reaccionar o de 
y perfil de concentraciones del gas reactivo para un tiempo dado. 
Las suposiciones en este modelo son las siguientes: con- 
particula constante, 
I I' contradifusi6n equimolar de reactivos y productos gaseosos, la 
I C- aproximaci6n de estado pseudo estacionario y reacci6n irreversible de primer orden. 
Las etapas involucradas son: la difusidn del reactivo 
I gaseoso a travt5s de la pelicula de gas estanca, difusi6n del 
reactivo gaseoso a travt5s del product0 sdlido y la reaccidn 
I quimica en la interiase. 
I Se puede obtener una ecuaci6n general en tr5rminos del tiempo requerido para alcanzar conversidn completa, 7 ,  
I considerando elconcepto de adici6n de resistencias en serie para reacci6n de primer orden; en el caso que cualquiera de las tres 
etapas sea la controlante, 6sta es: 
donde fo(x) , f,(x) , f2(x) y I dependen de la geometria de las 
partfculas y se detallan en la Tabla 11.1. 
TABLA 11.1 RELACIONES CONVERSION-TIEMPO PARA EL MODEL0 DEL NUCLEO 
SIN REACCIONAR PARA DIFERENTES GEOMETRIAS. 
Rbgimen 
controlante 
Placa 
plana 
cilindro esf era 
Film 
f1(x) = 
Cenizas 
fz(x) = xZ x+(l-x) ln(1-x) 1-3 (1-~)~/~+2(1-x) 2b(v+l)D,CAb 
Reaccidn quimica ( firO 
y la conversi6n estd dada por la expresidn x = 1-(r/r0)"+l , donde 
v es 0, 1, 2 para geometria placa, cilindrica o esferica, 
respectivamente. 
Esta ecuaci6n ayuda a identificar la relaci6n de la 
conversi6n con el tiempo normalizado (t/r). Este modelo es senci- 
110 y permite describir el sistema mediante un dnico pardmetro 
en 10s casos limites de control en pelicula o quimico. 
El modelo deja de tener validez: 
- cuando AH es alto, no hay isotermicidad. 
- cuando a # r, no hay contradifusi6n equimolar. 
- la suposicidn del estado pseudo estacionario es 
vdlida s61o si C, &/& < 1 
La conversi6n depende de: 
- el radio de la particula 
- la concentraci6n de la fase gaseosa 
- la densidad molar del s6lido 
- el coeficiente estequiom4trico 
Este modelo puede extenderse a cineticas no lineales ode1 tipo 
Langmuir Hinshelwood (Szekely y Sohn, 1972a). 
Para cineticas no lineales, no es posible en general 
obtener soluciones analiticas de la relacidn conversibn-tiempo 
y debe recurrirse a la integraci6n num4rica (Szekely y Sohn, 
1972a, Ramachandran, 1982 y Chida, y col., 1982). Se han 
presentado en la bibliografia soluciones para cineticas de orden 
cero (Simonsson, 1979) y de orden fractional (Cannon, y col., 
1957). Mds recientemente, Villa y col. (1990) obtuvieron solucio- 
nes para el caso de orden variable. 
Si bien este modelo, en su forma bdsica, es adecuado para 
describir muchos sistemas s6lido-gas, no puede predecir ciertas 
caracteristicas que presentan las curvas conversi6n-tiempo para 
algunos sistemas de reacci6nt como por ejemplo una relaci6n no 
lineal entre ambos. 
11.2.3.2 Modelo volum4trico 
Cuando el s6lido es poroso y la velocidad de difusi6n del 
gas reactivo es rdpida, 4ste puede penetrar en todo el s6lido y 
la reacci6n tiene lugar en todo su volumen. En general, la 
velocidad de reacci6n en 10s puntos del interior serd menor que 
-r -7y=w r-P y . 7  I 7 ' 
,,en la superficie externa debido a las resistencias difusionales. 
I Cuando Bstas son despreciables, la reacci6n ocurre uniformemente 
r !  en todo el pellet y el modelo se denomina homog8neo. La velocidad 
de reacci6n por unidad de volumaen del pellet para 6rdenes de 
reaccidn genericos n, p, con respecto a1 gas y a1 sblido, 
respectivamente, es: 
a = K, cAn C,P 
En el modelo volum8tric0, la velocidad de reacci6n no s61o 
depende de la concentraci6n del gas sino tambiBn de la concentra- 
ci6n del reactivo s6lido. En consecuenoia, para algunos valores 
de p (p c I), el s6lido reactivo se agotar4 completamente en 
algdn punto de la particula en un tiempo finito y su concentra- 
ci6n caerd a cero. 
Las ecuaciones generales adimensionales de conservaci6n de 
masa y energia para 10s reactivos s6lidos y gaseosos se detallan 
en la Tabla 11.2. 
I 
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' 1  TABLA 11.2 ECUACIONES DE CONSERVACfON DE CALOR Y MASA PARA EL 
donde 
No es posible obtener soluciones analiticas para este 
conjunto de ecuaciones, para valores arbitrarios de n y p acn en 
condiciones isot&rmicas, except0 para ciertos casos. 
Los perfiles de concentraci6n del reactivo gaseoso en el 
s6lido dependen del valor del m6dulo de Thiele @. En la Figura 
11.2 se representan 10s mismos para distintos valores de @. 
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Figura 11.2. Perfiles de concentraci6n del gas y del s6lido 
reactive, para el modelo volum6trico. 
Se pueden identificar tres regimenes: 
a) Si el m6dulo de Thiele ( )  es menor que 0.2, la 
concentraci6n de A es uniforme en todo el s6lido; las ecuaciones 
de conservaci6n para el gas y el sdlido se desacoplan. Para n = 
1 y n = 0 ,  la relaci6n entre la conversi6n y el tiempo 
adimensional puede obtenerse fdcilmente y estd dada por: 
x = 1 -exp( - 8 )  para n = l  
x =8 para n=O 
b) Para valores de @ entre 0.2 y 3, 10s perfiles de con- 
centraci6n no son uniformes y 10s balances de masa para ambos 
reactivos deben resolverse simultdneamente, en forma numcirica, 
para obtener la relacidn entre la conversidn y el tiempo. Cuando 
se supone que el orden respecto de la concentraci6n del gas es 
unitario (n = 1) y se cumplen las condiciones de estado pseudo 
estacionario (King y Jones, 1979), es posible transformar el 
-. m 
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sistema de ecuaciones diferencjales no lineales con condiciones 
de borde de primera especie en un sistema de ecuaciones 
diferenciales ordinarias, mediantelatransfomaci6n de Legendre; 
6sta fue introducida en forma independiente por Del Borghi y 
co1.(1976) y DudukoviE y Lamba (1976, 1978) y estd dada por la 
siguiente ecuaci6n: 
donde Y representa la concentraci6n acumulativa de gas reactivo. 
Algunas combinaciones de n y p permiten obtener soluciones 
analiticas aproximadas. 
c) Si el m6dulo de Thiele es mayor que 3, la reaccibn ocurre 
en una zona de espesor finito, en la cual la concentraci6n del 
gas reactivo A cae a cero hacia el centro del pellet. El modelo 
se reduce, entonces, a1 modelo de zona finita de reaccidn 
propuesto por Bowen y Chen (1969) y que es conceptualmente 
similar a1 propuesto por Tudose (1970) o Mantri (1976). A medida 
que el m6dulo de Thiele aumenta, el espesor de la zona disminuye 
y el modelo se aproxima a1 del ndcleo sin reaccionar. 
Algunos de 10s andlisis presentados en la literatura para 
distintos valores de n y p se detallan a continuaci6n. 
ler. Andlisis: n = 1 v D - 
Las ecuaciones del sistema se desacoplan obteni6ndose, 
para bajos valores del mddulo de ~hiele, una velocidad de 
reacci6n constante. Si el m6dulo es mayor que 3, se forma una 
segunda zona de product0 cerca de la superficie, en la cual no 
hay mds reaccibn, que genera un periodo de velocidad decreciente. 
Este comportamiento es similar a1 postulado por la teoria cldsica 
para la velocidad de secado. Los perfiles de concentraci6n en 
ambos periodos se esquematizan en la Figura 11.3. En este caso, 
el modelo se conoce como modelo de las dos zonas, en contraste 
con el modelo del ndcleo sin reaccionar, en el que tambi6n 
existen dos zonas per0 restringiendose la reacci6n a la interfase 
entre ambas. Este caso fue estudiado, entre otros, por Ausman y 
\ - 
+ y Xu y Hoffmann (1989). 
Zona de 
reaccibn 
film 
r 0 r 0 
Figura 11.3. Perfiles de concentracidn del gas y del sdlido 
reactivo para el modelo de las dos zonas. 
 do. Andlisis: n = 1 v D = 1 
Las ecuaciones de masa est8n acopladas y requieren ser 
resueltas numericamente. Utilizando la transformacidn de 
Legendre, elesfuerzo computaci~na1sereduce considera-blemente. 
Dado que el orden cob respecto a la concentracidn del sdlido 
reactivo ss uno, la conaentracidn del s6lido no se agota en 
ningdn punto interior del mismo antes de llegar a la conversidn 
completa y, en consecuencia, no es necesario considerar la 
formacidn de zonas distintas eh el s6lido. Entre 10s autores que 
resolvieron este problema se puede citar a Dudukovi5 y Lamba 
(1978) Ranachandran y Kulkarni (1980) y Xu y Hoffmann (1989). 
3er. A n u l s :  . . n - V D - 1  
Cuando el reactivo gaseoso est6 fuertemente adsorbido sobre 
la superficie del sdlido, el orden de reaccidn con respecto a1 
gas puede ser cero. Dudukovit5 y Lamba (1978 b) estudiaron 
detalladamente este caso y definieron un m6dulo de Thiele 
critico. Para valores delmddulo de Thiele inferiores alcrftico, 
I 
m *  
--  I '-I--,- - p - 1 rml- 
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la concentraci6n del reactivo gaseoso es finita en todos 10s - 
- 
( y) puntos interiores a1 &lido. La relaci6n conversibn-tiempo estd 
dada por: 
En cambio, si el mddulo de Thiele es mayor qhe el valor critico, 
la concentraci6n del gas cae a cero en alguna posici6n en el 
interior del s6lido y la reacci6n ocurre s61o en una zona 
restringida del mismo. Se genera, nuevamente, un modelo de dos 
zonas y la posicidn de la interfase cambia con el tiempo. Si el 
m6dulo de Thiele no supera el valor critico, la concentraci6n del 
, gas serd finita en todos 10s puntos y para toda la reaccibn. Este 
caso tambidn ha sido analizado por Xu y Hoffmann (1989). 
Las definiciones del m6dulo de Thiele y tiempo adimensio- 
nal para el modelo de las dos zonas, el modelo de orden de 
reaccidn cero respecto a1 gas y el modelo de reacci6n de segundo 
orden se detallan en la Tabla 11.3. Las diferencias entre 10s 
modelos no son muy significativas cuando se representa la 
conversi6n en funci6n del tiempo adimensional. No obstante, la 
definici6n del tiempo adimensional es diferente para cada modelo 
como se indica en la Tabla 11.3. Las diferencias en 10s modelos 
son m6s pronunciadas para conversiones altas, ya que para n=O la 
conversidn completa se alcanza en un tiempo finito mientras que 
para n=l no ocurre asi. 
TABLA 11.3 PARAMETROS QUE CARACTERIZAN AL MODEL0 VOLUMETRIC0 PARA 
DISTINTOS ORDENES DE REACCION. 
MODEL0 DE DOS ZONAS 
MODEL0 DE REACCION DE 
ORDEN PARA EL GAS 
MODEL0 DE REACCION DE 
ORDEN DOS 
, , 
4to. Andlisis . . - : n=O, r> 0 
- 
En este caso, la velocidad de reaccidn es independiente de 
la concentraci6n de ambos reactivos, del gas y del s6lido. 
I - 
; . Ramachandran y Doraiswamy (1982). obtuvieron una relacidn lineal 
11 entre la conversidn y el tiempo adimensional cuando no existen 
resistencias difusionales. Cuando Bstas son significativas, la 
zona de reaccidn queda restringida o "congeladaW en una posici6n 
cerca de la interfase hasta que el s6lido se convierte totalmente 
en la misma. La reaccidn continda luego en la posicidn adyacente 
hasta que todo el s6lido se ha agotado. Este modelo se denomina 
de zonas de reacci6n escalonadas. El mismo considera, entonces, 
una zona de cierto espesor dentro del pellet, a la cual le 
corresponde una determinada profundidad de penetraci6n del 
reactivo gaseoso que depende significativamente del valor del 
mddulo de Thiele. Para altos valores del mismo, el espesor de la 
zona es pequefio y, eventualmente, se reduce a una interfase bien 
definida conforme @ --- > a. Para valores finitos del mddulo de 
Thiele, se forma una zona de espesor apreciable y se hace 
necesario resolver la ecuacidn que gobierna la difusidn del 
reactivo gaseoso dentro de la zona de reacci6n. Esta zona estd 
caracterizada por una velocidad de reaccidn constante debido a 
que la misma es independiente de la concentraci6n de reactivos. 
La reaccidn continda hasta que se agota todo el sdlido. 
La postulaci6n de zonas de reaccidn, descripta anterior- 
mente, ha conducido a1 desarrollo de modelos mds generales (Bowen 
y Cheng 1969, Mantri y col. 1976), en 10s que el espesor de las 
mismas varia desde cero, similarmente a1 modelo de ndcleo sin 
reaccionar, hasta alcanzar las dimensiones del pellet, como 
ocurre en el modelo volum6trico. Una representa-cidn esquemdtica 
del modelo de tres zonas propuesto por Mantri y col. (1976) se 
presenta en la Figura 11.4. Este predice que el espesor de la 
zona de reaccidn es del orden de la inversa del valor del mddulo 
de Thiele, (I/@) para reacciones de primer orden. Do (1982) llev6 
a cab0 un andlisis mds general extendiendoel andlisis de Mantri 
para orden respecto del gas (n) variable y predijo que el espesor 
de la zona de reaccidn es del orden de (#)"/"+'. 
Zona de reacci6n 
/- ) -- 2 / \ , -\ . 
Nucleo sin reaccionar 
Zona de cenizas 
\ 
\ 
\ 
I 
/ 
. \ / 0 
- - 
reaccionar 
Fin etapa 2 
Figura 11.4. Representacidn esque- 
mdtica del modelo de las tres zonas. 
Se han presentado otros trabajos para la resolucidn del 
modelo volumc5trico con 6rdenes variables o que siguen una 
ecuaci6n cinc5tica distinta a la de la ley de la potencia. Un 
metodo propuesto para la resoluci6n analitica de un sistema 
sdlido reactive-gas considerando dependencia arbitraria de la 
velocidad de reacci6n con las concentraciones del gas y del 
sdlido fue propuesto por Ramachandran (1983). Xu y Hoffmann 
(1989) presentaron un andlisis de este modelo que permite 
considerar variable la difusividad y la temperatura dentro del 
pellet, orden respecto del s6lido reactivo variable y unitario 
m i d  
'1T.I - 
" 1   - .  
con respecto a1 gas reactivo 
. 4 Para una cinbtica tipo L-H, Erk y Dudukovie (1983) 
' encontraron un fendmeno de autoinhibicidn de la velocidad de 
I ' [ . A  reaccidn y muestran el efecto de la "mantana padridan. Se 
It 
denomina asi porque la reacci6n comienza dentro de la partlcula 
y progresa hacia afuera. El modelo se resuelve por tecnicas de 
colocaciones ortogonales. 
11.2.3.3. Modelo de partlcula-pellet o modelo de granos 
Este modelo considera a1 s6lido como un conjunto de 
pequefias particulas o granos no porosos de igual tamaiio que 
reaccionan Be acuerdo a1 modelo del nQcleo sin reacaionar. Los 
espacios entre 10s granos constituyen la red porosa a travbs de 
la cual debe difundir el reactivo gaseoso, Con el transcurso de 
la reaccidn, se forma una capa de product0 alrededor de cada 
grano y, por lo tanto, bsta resulta en una resistencia adicidnal 
a la transferencia de materia, Este modelo fue desarrollado en 
una serie de trabajos por Skekely y col. (1976). Un esquema de 
este modelo se puede apreciar en la Figura XI.5. 
* 
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'C i  r 
I 
:ycN; 
I I I S6lido sin reaccionar I 
I S6lido totalmente ' ' ! 
I \ convertido I 
I rao 
I film 
I - - -A 
S6lido parcialmente 
convertido 
Esquema del pellet Esquema del grano 
~arcialmente convertid0 parcialmente convertido 
~ig;ra 11.5. Esquema del modelo de granos. A la 
derecha una vista de un grano sdlido que presenta una 
conversi6n parcial. 
La formulacidn matemdtica del modelo involucra conside- 
rar, en primer t&rmino, la velocidad de reaccidn de 10s granos 
y luego su incorporaci6n en el balance de materia del reactivo 
gaseoso en la red porosa del pellet. 
8 -. 
- ,- , v -  , 
y ; c  .-I I .  - .  W'-- , A a & &  
PARA GEOMETRIA ESFERICA. 
TABLA 11.4 ECUACIONES DE CONSERVACION EN EL MODEL0 DE GRANOS, 
Las condiciones de borde son las mismas que las presenta- 
das en el modelo volum~trico; la solucidn de las ecuaciones para 
la conversi611, en el caso isot6rmic0, estd dada por la 
funcionalidad de x = f($, Da , Bi,, t). Las ecuaciones deben 
resolverse para todos 10s granos; el namero de 6stos por unidad 
de volumen de pellet es 3(1-~)/4 u h3 . Para obtener la 
conversidn en funci6n de estos par6metros, es necesario resolver 
numericamente las ecuaciones. Calvelo y Smith (1970) llevaron a 
cabo esta resoluci6n para una reaccidn de primer orden. 
Sohn y Szekely (1972a) propusieron un modelo general 
7 . . .  
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considerando para el pellet y 10s granos geometria plana o 
I esferica y que las resistencias difusionales en cada grano son despreciables. Posteriormente, ampliaron el andlisis a otras 
I geonetrias (Szekely y col., 1976) y encontraron dos tendencias 
respecto a1 comportamiento asint6tico del sistema, para pellets 
I y granos de geometria esfdrica : 
a) Control quimico (9 ---> 0) 
La concentraci6n dentro del pellet es uniforme y todos 10s 
granos estdn expuestos a la misma concentraci6n de gas. Para Bi. 
--->O, la relaci6n entre la conversi6n y el tiempo estd dada 
por : 
b) Control difusivo ( @  ---> m) 
Se puede distinguir en el pellet zonas bien definidas, las 
que han reaccionado y las que permanecen sin reaccionar; el 
comportamiento es similar a1 modelo del n~cleo sin reaccionar: 
Para valores intermedios del m6dulo de Thiele, la solu- 
ci6n aproximada hallada para la conversi6n estd dada por: 
Szekely y Evans (1971 a,b) y Calvelo y Smith (1978) pre- 
sentaron un andlisis delmodelo de particula-pellet para reacci6n 
de primer orden y rdgimen isotermico. Evans y Ranade (1980) 
propusieron una soluci6n analitica aproximada. Sohn y Szekely 
(1973 a,b) examinaron este modelo considerando una cindtica tipo 
Hougen y Watson, mientras que Szekely y Propster (1975) 
generalizaron el modelo incluyendo una distribucidn de tamaiios 
de granos. 
Kulkarni y Doraiswamy (1986) anallzaron las situaciones 
- - 
I limites pernitidas en el marco da este modelo considerando las 
~1 etapas que ocurren en 10s granos, la reaccidn en la interfase y la difusi6n en la capa de produoto sdlido fornado alrededor de cada grano, y la difusidn del gas reactivo y de 10s productos I gaseosos dentro del pellet. Cuando 10s procesos dentro del grano 
son 10s Controlantes, el pellet se comporta globalmente de 
acuerdo a1 modelo volum6triao mientras que en 10s granos 
individuales, el control puede ser quimico o de difusi6n en las 
cenizas. Desde el punto de vista de 10s procesos controlantes en 
10s granos, la relacidn conversidn versus tiempo serd 
independiente de las dimensiones del pellet. El aumento de Qstas 
produce un increment0 en la resistencia difusional a traves del 
pellet, que eventualmente puede pasar a ser la controlante. 
Cuando l a  conversidn de 10s granos se halle en una etapa 
avanzada, todo el pellet de comportard de acuerdo a1 modelo del 
ndcleo sin reaccionar con control por difusibn en la capa de 
cenizas y la velocidad de la reacci6n dependera del radio del 
pellet. 
Para situaciones intermedias en que las resistencias en 
10s granos y en el pellet son importantes o del mismo orden de 
magnitud el comportamiento del pellet quedard restringido entre 
dos casos lfmites, correspondientes a1 modelo del ndcleo sin 
reaccionar con control quimico y en las cenizas. Este modelo es 
~ t i l  en casos en que 10s pellets se forman por compactacidn de 
particulas de tamafios pequefios. En cambio, para la mayoria de 10s 
minerales, resulta necesario suponer un tamafio de grano para su 
aplicacidn. Este modelo tampoco permite explicar la forma 
sigmoidea de las curvas conversidn-tiempo encontradas 
experimentalmente y la disminucibn de la pendiente de las mismas 
para altas conversiones. 
11.2.3.4 Formulaci6n de un mode10 b€Ssico general. 
Prasannan y col, (1986) propusieron una generalizaci6n de 
10s distintos modelos presentados en 10s items anteriores a 
travhs de una formulaci6n matemdtica general para este tipo de 
pxoblemas. Con este fin, consideran el modelo volum6trico y 
F q q - '  
. '.-:d-- r.. 
esan 10s balances en funcf6n de la conversi6n en lugar de la 
- concentraci6nf para sistema isot4raico y orden de reaccidn 
unitario con respecto a1 gas reactive: 
1 a 
donde 
Reordenando e integrando la ecuacidn (11) se llega a : 
que es la transformacidn de Legendre. Reemplazando por la 
ecuaci6n (13) en la ecuacidn (10) y reordenando, se llega a la 
siguiente expresibn: 
donde v es el factor geom4trico ( v  = 0, 1, 2 para geometria 
plana, cilindrica y esfdrica, respectivamente) y la6 funciones 
wmu- --y-w----- - 
L P h  - : F 1 
f (x) y k(x) varian seglln el moaelo a considerar. En la Tabla ! 
II.5., se presentan las expresiones f ( x )  para 10s modelos 
volum4tric0, de granos, de granos con cambios estructurales y lIr- I - de nucleaci6n. 
TABLA 11.5 EXPRESIONES DE f(x) PARA DIFERENTES MODELOS SOLID0 
REACTIVO-GAS. 
Funci6n f(x) Modelo de reacci6n 
i ( 1-x) -p Volum6trico 
-1- [ (l-~)~/~+(l-x)~/']/~i~ 
1 :[ C [ (1-x)'" I (I-X)~~' Modelo de granos con 
I -1- + cambios esctructurales 
B i, [B~,,(z,+(~-z,) (I-x) 1"' 
i 1 1 1 ( 1-P) /P 
In I P (1-1 \1-x I 
Modelo de granos 
Modelo de nucleaci6n 
I 11.2.4. Modelos que involucran variaciones de 10s pardmetros 
texturales o de transporte. 
Los modelos bdsicos analizados anteriormente no consideran 
I 10s cambios estructurales que pueden producirse en el s6lido durante el transcurso de la reacci6n y que deben tenerse en 
I cuenta a fin de formular un modelo adecuado. Los principales 
cambios estructurales se deben a la reacci6n quimica y a1 
I sinterizado. Elvolumen molar de 10s productos suele ser distinto 
a1 de 10s reactivos y conduce a cambios de la porosidad durante 
1 la reacci6n. En este sentido, se han propuesto algunos modelos 
que se presentan a continuaci6n. 
, -  - 
- 1 - T  . 
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&I 11.2.4.1. Modelo del nacleo sin reaccionar modificado. 
I F-'#I ' 
I Shen y Smith (1963) analizaron sistemas s6lido reactive-gas 
con ~orosidad variable, en base a1 modelo del ndcleo sin 
* 
reaccionar, considerando la variaai6n del tamafio del pellet con 
el transcurso de la reacci6n. El cambio de volumen producido en 
la particula se tuvo en cuenta medlante la introducci6n en el 
balance de materia del parametro Z,, la relacidn entre el volumen 
molar de sdlido product0 y reactiva, definido como: 
El tiempo requerido para alcanzar una dada conversidn no se 
modifica cuando la reaccidn estd controlada por la etapa quimica. 
I Cuando la difusi6n en la pellcula de gas estanca ejerce el 
control, el tiempo para alcanzat una dada conversidn se obtiene 
igualando las velocidades de transferencia de materia y de 
desplazamiento de la interfaset el coeficiente de transferencia 
de materia se evalria para cualquiertiempo y particulas pequefias, 
de acuerdo a: 
La soluci6n para rdgimen controlante en la pelicula de gas 
estanca es la siguiente: 
Cuando la difusidn a traves de la capa de cenizas es la etapa 
controlante; la relacidn conversi6n-tiempo estd dada port 
Rehxnat y Saxena (1977) extendieton este modelo para regimen 
I pPcT'- no isott5rmico. 
I Otros autores, Beveridge (1968), Gower (1971) y Sohn 
(1980), incorporaron 10s efectos del flujo global a1 modelo del 
nficleo sin reaccionar para reacciones con cambio de volumen. Las 
. ecuaciones de conservaci6n de masa incluyen en este caso un 
tdrmino que tiene en cuenta el cambio de la concentraci6n de la 
corriente principal de gas, en forma andloga a1 planteo para 10s 
sistemas cataliticos, las que se detallan, en forma adimensional, 
en la Tabla 11.6. Las relaciones conversi6n-tiempo (Tabla 11.6) 
consideran la ausencia o presencia de resistencias difusionales. 
En ciertas situaciones, la presencia de efectos estructurales y 
la naturaleza transiente inherente a estos sistemas de reacci6n 
producen alteraciones en el regimen controlante. 
I I L 
I + . . -  
I = . t 4 1 , , 4 4 *  I, h * ~ d  
- TABLA 11.6 MODELO DEL NUCLEO SIN REACCfONAR MODIFfCADO 
CONSIDERANDO EL EFECTO DEL FLUJO GLOBAL. 
I 
{ = l f y - 1 ; { = 5 i  I 2 = 2  (~+l)@'~(l+o~) 
donde a 5 
y 8 se re lac iona  con x por medio  d e  
I cuando no hay transferencia de materia externa 
resist encia  a l a  t r a n s f e r e n c i a  d e  mater ia  
en l a  p e l f c u l a  d e  gas es tanca 
Turkdogan y col. (1973) examinaron el efecto de 10s 
gradientes de presibn; obtuvieron soluciones numericas detalladas 
que resultan debido a1 flujo tipo Knudsen en la capa de producto 
con poros pequefios y a la diferente difusividad para el gas 
reactivo respecto del producto. 
11.2.4.2 Modelo volumtStrico modificado. 
Se supone que la porosidad del s6lido puede cambiar con la 
conversidn local de bste, de acuerdo a alguna relaci6n empirica. 
Ademds, se relaciona la variacidn de la difusividad con el cambio 
de porosidad mediante distintas ecuaciones empiricas propuestas 
en la literatura (Wakao y Smith (1962), Calvelo y Cunningham, 
- 
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(1970), Wen (1968), Fan y col. (1977)). Considerando el modelo 
de Fan y col. (1977), para la expresidn de la variaci6n de la 
difusividad efectiva, este modelo predice curvas conversi6n- 
tiempo sigmoideas. 
Gidaspow y co1.(1976) analizaron el efecto de 10s cambios 
estructurales cuando la relaci6n entre elvolumen molar de sdlido 
reactivo y sdlido product0 es distinta de uno (2, * 1). 
Xu y Hoffman (1989) introdujeron una soluci6n del modelo 
volum6trico que permite considerar cambios estructurales entre 
O ~ ~ O S  efectos. Aplicando el metodo de colocaciones ortogonales, 
resolvieron el conjunto de ecuaciones diferenciales parciales no 
lineales con frontera mdvil y las condiciones de borde del tercer 
tipo, para distintas condiciones operativas, y tambien para 
regimen no isot6rmico. 
11.2.4.3 Modelo de particula-pellet o de granos modificado. 
Kimura y co1.(1981) propusieron un modelo de granos 
variables introduciendo un pardmetro adicional a1 tamafio medio 
de 10s granos, la varianza de la distribuci6n. La expresidn 
obtenida para varianza nula concuerda con la correspondiente a1 
modelo de granos uniforme. 
Una soluci6n, analftica aproximada para elmodelo de granos 
de tamaiio variable con cambios estructurales fue obtenida por 
Garza-Garza y DudukoviE (1982a). Las predicciones del modelo 
indican que la velocidad de reacci6n puede presentar un m6ximo 
para valores intermedios de conversibn. Si 2, es mayor que la 
unidad, el modelo predice un cierre de 10s poros y, a partir de 
ese momento, el sistema de reaccibn se comporta de acuerdo a1 
modelo del nocleo sin reaccionar modificado. Estos autores 
tambiBn resolvieron este modelo considerando solamente que el 
tamaiio de granos es variable, utilizando elementos finitos como 
t6cnica de resoluci6n (Garza-Garza y DudukoviE, 1982b). 
11.2.5 Modelos que describen la estructura del sdlido y/o su 
variaci6n con el transcurso de la reaccibn. 
Los modelos que se presentan a continuaci6n se han desarro- 
-:- 
1 .  
llado a fin de describir el comportamiento de una variedad de 
curvas de velocidad Be reaccidn versus la conversi6n de s6lidos 
con poros de distintas geometrias. En particular, se considera 
( 1 el crecimiento y is coalescencia de 10s poros dentro be la 
estructura, que originan un mBximo en las curvas de velocidad 
de reacci6n-conversi6n. 
.I r 
11.2.5.1 Modelo de poro Qnico, 
Ramachandran y Smith (1977a) y Chrotowski y Georgakis (1978) 
propusieron modelos que Focalizan la atencidn en las 
modificaciones que ocurren en un llnico poro con el transcurso de 
la reaccibn, Un esquema de este modelo se presenta en la Figura 
11.6. El mismo considera inicialmsnte un poro cilindrico con un 
anillo concdntrico de sdlido reactivo. ~epehdiendo Be la relacidn 
entre 10s vol\fmenes molares de edlido producto y reactivo, Z,, la 
reacai6n puede ocurrir con crecimiento (Z, < l), decrecimiento 
(2, > 1) o sin cambios (2, = 1) del tamafio del  poro. Cuando se 
produce la oclusidn del poro, el dodelo predice una mdxima 
conversi6n del s6lido que esta dada por: 
(a) t = 0 
Despuks de un tiempo de . I 
er comezado la ~ c l o n  
Figura 11.6. Esquema del modelo de poro dnico. 
Si bien el modelo de poro dnico predice una relaci6n simple 
entre la conversi6n y el tiempo, requiere del conocimiento de las 
propiedades estructurales promedio del sdlido. Este modelo se ha 
extendido a fin de considerar la difusidn tip0 Knudsen, 10s 
efectos del flujo global y la reversibilidad de la reacci6n 
quimica (Ulrichson y col., 1980). Un andlisis asintijtico del 
mismo fue llevado a cab0 por Yortsos y Shankar (1983). 
11.2.5.2 Modelo de poros distribuidos. 
El modelo anterior, en su concepci6n mds simple, no tiene 
en cuenta la distribuci6n de tamafios de poros y las variaciones 
de las propiedades estructurales del sdlido que se producen con 
el curso de la reacci6n. Se analizan a continuaci6n; algunos 
modelos existentes en la literatura, que se denominan 
genericamente de poros distribuidos; 6stos son conceptualmente 
sirnilares almodelo de poro dnico per0 consideran la distribuci6n 
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de tamafios de poros y su evolucidn. 
Los modelos desarrollados por Christman Y Edgar (1980 y 
1983) describen a1 s6lido reactivo como una esfera con una 
distribuci6n de poros abiertos orientados a1 bzar. El modelo 
utiliza una combinaci6n de variables independientes del tiempo 
y la posicidn y sigue la evolucidn de la distribuci6n de tamafios 
de poros empleando unbalance poblacional. Los  resultados de este 
balance se utilizan junto con el balance de masa del gas reactivo 
para obtener la velocidad de reacci6n y la conversi6n. Si bien 
este modelo tiene en cuenta el crecimiento y la desaparici6n de 
10s poros considera nulo el efecto neto, es decir que la cantidad 
total de poros se conserva. La velocidad promedio de la reacci6n 
en una posici6n r, que se obtiene integrando la ecuaci6n para un 
dnico poro sobre toda la distribucidn de tamafios de poros, y la 
difusividad efectiva promedio se incorporan en el balance de 
materia, obtenibndose: 
donde D, ,, y K,, son 10s valores promedios en la posici6n r, 
definidos como: 
ID 
" rpl f ( rpl ) drpl 
Kpm* = 2 Kt3 / 
0 1 + - r ~ l  K, In- r ~ 2  
De* =-PI 
siendo r, y r,, 10s radios del s6lido reactivo y product0 
respectivamente, ( r , )  , la funcidn que representa a la 
distribucidn de tamafios de poro y T ,  la tortuosidad. Este modelo 
permite predecir la evoluci6n de la estructura porosa con el 
tiempo y la posici6n. 
-- 
- - 
11.2.5.3 Modelo con distribuci6n he poros tipoh drbol . 
Este modelo postula que cada poro en un pellet alcanza la 
superficie del mismo como si fueran las ramas del tronco de un 
drbol; la superficie externa del pellet se supone como un ndmero 
de agujeros (o poros). El modelo se desarrolla considerando cada 
poro y promediando sobre la distribucidn de tamafios de poros de 
la superficie para obtener el flujo promedio de reactivo gaseoso 
en la superficie;' este dltimo se relaciona con la conversi6n 
promedio del s6lido. 
Si bien este modelo no considera la variaci6h de la super- 
ficie de reacci6n con el tiempo, se ha aplicado con &xito para 
interpretar datos de velocidad inicial de algunas reacciones. 
11.2.5.4 Modelos de poros a1 azar. 
Este modelo desarrollado por ~hatia y Perlmutter (1980 y 
< 
1981) tiene en cuenta la interseccidn de 10s poros con el 
transcurso de la reaccibn. El mismo supone que la superf icie real 
de reacci6n del s6lido reactivo estd formada por un conjunto de 
superficies cilindricas superpuestas que tienen una distribuci6n 
de tamafios de poros a1 azar. En la Figura 11.7 se presenta un 
esquema del modelo que muestra la capa de producto, que rodea 10s 
poros, formada en las diferentes etapas de la reaccibn. 
- 
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Figura 11.7. Representaci6n esquemltica del nodelo de poros a1 
azar . 
Este modelo cslcula primer0 la superfiefe de rehcci6n y 
luego la utiliza, conjuntamente con las propiedades texturales 
del s6lido para obtener la realaci6n conversibn-tiempo. La 
ecuacidn para predecir esta relacibn, para control quimico, es 
la siguiante: 
donde el tiempo adimensional, 8, esta dado por: 
KO cI: So t e = 1 -eo 
$ es un parametro estructural definido por: 
- 
7 '  - 
. I 
7.-,r-- - 
el que involucra las caracteiisticas texturales iniciales del 
-Y I 
sblido; el pardmetro a se define s e g h  la siguiente expresi6n: 
siendo S, y Lo la superficie de reacci6n y la longitud total de 
poros por unidad de volumen a tiempo cero, respectivamente. 
Este modelo tambien predice la conversi6n para la cual se 
alcanza la mdxima superficie de reacci6n; para o ---> 0 0 ,  6sta se 
obtiene de acuerdo a: 
Este mdximo existe para 2 I @ < 00 y resulta en valores de 0 I 
x < 0.393. 
El pardmetro estructural @ generaliza este modelo en el 
sentido que para valores de @ = 0, la ecuaci6n (23) concuerda con 
la correspondiente a1 modelo volum8tric0, con n = 1; en cambio, 
para I/J = 1, el modelo se aproxima a1 modelo de granos. Un 
resultado importante del modelo es que el orden de reacci6n con 
respecto a1 s6lido estd relacionado con la estructura porosa del 
mismo mediante el pardmetro I/J y, en consecuencia, este modelo 
permite racionalizar el concept0 de orden de reacci6n con 
respecto a1 s6lido. 
Se analizaron diferentes distribuciones para el pardmetro 
$. En el caso mds general, este pardmetro se expresa como: 
Se analizaron varias distribuciones de tamafios de poro, 
bimodales, cuadradas, triangulares, lognormales y normales. Para 
una distribuci6n uniforme, el pardmetro Q est6 dado por: 
y se encontr6 que este tipo de distribuci6n conduce a la menor 
reactividad, en concordancia con el modelo propuesto por Tseng 
y Edgar (1989). En cambio, para una distribuci6n bimodal, la 
estructura es 6ptima y se alcanza la maxima reactividad. 
Bhatia y Perlmutter (1981b) extendieron este modelo para 
el caso de control por difusidn en la capa de cenizas; la 
expresi6n derivada para la velocidad de reaccidn estd dada por: 
El parAmetro B en esta ecuaci6n caracteriza la resistencia 
difusional a1 flujo de las especies gaseosas en la capa de 
producto. 
Posteriormente se llev6 a cab0 la generalizacidn del modelo 
considerando las superficies de poros y de reacci6n m6viles 
(Bhatia y Perlmutter, 1983); cuando las resistencias 
intraparticula y en pelicula son despreciables, la relacidn 
conversi6n-tiempo se describe por medio de la siguiente 
ecuacibn : 
donde S y S, son las dreas superficiales adimensionales de la 
reacci6n y de 10s poros, respectivamente; dstas pueden evaluarse 
de acuerdo a 10s diferentes modelos. Por ejemplo, para el modelo 
de granos, se tiene que: 
S(x) = (1 - x) (3) 
s, (x) = [l + (2, - 1)x] (33) 
mientras que para el modelo de poros a1 azar, estas Areas estdn 
dadas por: 
s,(x) = ( l +  (z, - 1) x )  ,/ 1 - Jr ln ( l + ( Z ,  - 1 ) x ) 
Reemplazando S(x) y S,(x) en la ecuacidn (31) e iritegrando con 
respecto a la conversidn , se obtiene la relacidn conversidn- 
tiempo. 
II.2.5.4.a. Aplicaci6n de la ley de tiempos aditivos a1 modelo 
de poros a1 azar. 
En un andlisis sobre reacciones s6lido reactive-gas, Sohn 
y Chaubal (1986) propusieron aplicar la ley de 10s tiempos 
aditivos para condiciones isot6rmicas: 
tiempo requerido tiempo requerido para tiempo requerido 
para alcanzar = alcanzar la conversidn + para alcanzar la 
una dada conver- en control quimico conversidn en 
sidn. control difusivo. 
La expresi6n anterior se refiere a control quimico cuando 
las resistencias difusionalesintraparticulares sondespreciables 
y a control difusivo cuando 6stas son significativas. 
El anhlisis resulta en un conjunto de ecuaciones relativa- 
mente simples, que conducen a soluciones aproximadas reduciendo, 
en gran medida, la necesidad de obtener soluciohes num6ricas. 
Estos autores presentaron 10s resultados que surgen de aplicar 
la ley de tiempos aditivos a1 modelo de Bhatia y Perlmutter 
(1981) y 10s compararon con la solucidn obtenida para este modelo 
mediante la aplicacidn de colocaciones ortogonales (Ramachandran 
y Kulkarni, 1980). Para el modelo de poros a1 azar, las 
soluciones ajustan bien para valores del mddulo de Thiele entre 
3 y 5; el mhximo error obtenido para mddulo de Thiele igual a 1 
es del 15%. Las soluciones aproximadas obtenidas por la tecnica 
de colocaciones ortogonales y la ley de 10s tiempos aditivos se 
compararon con las soluciones exactas. Para control quimico, las 
soluciones aproximadas concuerdan con las exactas. Cuando la 
difusidn intraparticula es la dominante, la soluci6n obtenida 
mediante la ley de 10s tiempos aditivos se aproxima a la soluci6n 
exacta, mientras que la solucidn para un punto de colocacibn, se 
desvia considerablemente. Mds adn, la soluci6n para un punto de 
colocaci6n es implicita en ambos, la conversi6n y el tiempo, y 
debe resolverse num6ricamente. 
Matemdticamente, la ley de adici6n de 10s tiempos de reac- 
ci6n se expresa como: 
donde 
La funci6n p,(x) depende de la geometria; para geometrias plana, 
cilindrica y esf4rica la misma estd dada, respectivamente, por: 
1 
P " ( X )  = x Z  v = o  (38) 
P J X )  = X -  3 ( 1 - ~ ) ~ / ~  +2 ( 1 - X )  v = 2  
El m6dulo de reacci6n se define como: 
4 De acuerdo a1 modelo de poros a1 azar el tiempo correspondiente 
a control quimico estd dado por la siguiente expresi6n: 
mientras que en condiciones de control difusivo y para geometria 
esferica, la ecuaci6n correspondiente a1 tiempo es la siguiente: 
P2(X) dx 
( - 1 )  1 - )  x Bi, 
El m6dulo de Thiele ($) y el de reacci6n A se relacionan 
segun : 
Para el modelo de poros a1 azar y un punto de colocaci6n las 
ecuaciones son: 
La soluci6n equivalente utilizando la ley de tiempos 
aditivos de reacci6n es: 
Para cada tiempo se calcula la conversidn del conjunto de 
ecuaciones. Se pueden entonces ajustar 10s datos experimentales 
variando el m6dulo de reacci6n. Los pardmetros w,, w, son 10s 
pesos y coeficientes que provienen de la aplicaci6n del metodo 
de colocaciones y v es el factor geom8tric0, v = 0,1,2 para 
placas, cilindros o esferas, respectivamente. B,, es una 
constante de colocaci6n. 
11.2.6. Modelos especificos de gasificacibn. 
11.2.6.1. S6lidos no porosos: modelo del n~cleo sin reaccionar. 
En las secciones previas, se analizaronvarios modelos y sus 
extensiones a situaciones prdcticas para un esquema general de 
reacciones sdlido reactivo-gas, involucrando tanto productos 
fluidos como s6lidos. Si bien estos modelos pueden utilizarse, 
con las modificaciones apropiadas para cualquier tipo de reaccidn 
s6lido-gas, se han desarrollado algunos modelos especificos para 
la gasificaci6n de s6lidos. 
El modelado de sistemas que involucran s6lidos no porosos 
en este esquema de reacci6n es relativamente sencillo, ya que no 
resulta necesario considerar la resistencia debida a la capa de 
product0 solido formado. El sistema podrd estar, entonces, 
controlado por la reacci6n quimica o por la transferencia de 
materia en la pelicula gaseosa. Como el radio del s6lido o de la 
particula varia con el tiempo tambibn lo hard el coeficiente de 
transferencia de materia externo, k,. Se puede tener en cuenta la 
relaci6n entre el coeficientede transferencia y el radio de la 
particula empleando, por ejemplo, la correlacibn de Ranz y 
Marshall (1952), dada por la siguiente expresi6n: 
Esta ecuacidn indica que k, es inversamente proporcional a1 
radio, para radios y velocidades pequefias y directamente 
proporcional a la raiz cuadrada del cociente entre la velocidad 
y el radio, para radios y velocidades grandes. Las relaciones 
conversibn-tiempo son diferentes segtln que las particulas Sean 
pequefias o grandes; bstas se presentan en la Tabla 11.8 
TABLA 11.8 RELACIONES CONVERSION-TIEMPO, CUANDO NO SE FORMA 
PRODUCT0 SOLIDO. 
Control en pelicula control ~ufmico 
Particulas t 
pequefias - = 1- (1-x)'l3 
8 
Ps ro2 
8= 
2b D. Ca M B  
Particulas t 
grandes - = 1- (1-~)1/2 
8 
rO3/' 
@=(constante) 
CA, M, 
11.2.6.2 Sdlidos porosos. 
Para sdlidos porosos,la situacidn se hace mbs compleja ya 
que es necesario considerar 10s efectos del cambio en el Brea 
superficial, estructura porosa, etc, con el transcurso de la 
reaccibn. 
Petersen (1957) propuso uno de 10s primeros modelos para la 
gasificacidn de sdlidos, que tiene en cuenta cambios en la 
estructura del sdlido por consumo del mismo, durante la reaccibn, 
considerando a1 sdlido constituldo por poros cilindricos de 
tamaiio uniforme con intersecciones a1 aaar. 
Petersen introdujo la noci6n que el drea superficial y, 
luego, la velocidad de reaccidn varian con la conversidn. 
Reconociendo la importancia de las intersecciones y el 
solapamiento entre poros, deriva una relacibn entre la porosidad 
y el drea superficial. La superficie se consider6 como la suma 
de las contribuciones de todos 10s poros cilindricos menos la 
suma de las inte~secciones a1 azar. El resultado es una funcidn 
cuadrdtica del radio de poro que fue expresada por Szekely y 
co1.(1976) de la siguiente forma: 
La ecuaci6n de este modelo para la gasificacidn de sdlidos en 
ausencia de resistencias difusionales intraparticulares estd dada 
por : 
donde 
y G es la solucidn de la ecuaci6n cdbica: 
(-&)e,,c3-G+1 = O  
E ,  y rot en estas ecuaciones, son la porosidad y el radio de poro 
iniciales. 
Tanto Petersen como Szekely consideraron que este modelo era 
vdlido para cualquier valor de porosidad. Sin embargo, aAos mds 
tarde, Perlmutter (1985) puntualiz6 la existencia de dos limites 
para la porosidad, superior e inferior: 0.3 I €, I 0.67 y 1.5 I 
G I 3. La ecuacidn cdbica en G hallada por Petersen (53) se 
obtuvo considerando que la porosidad es unitaria mientras que 
Perlmutter seiial6 que en realidad depende del mdximo valor de 
porosidad, el que esta dado por: 
Considerando que: 
se tiene que: 
La ultima ecuacidn incluye un factor que corrige la poro- 
sidad inicial debido a 10s efectos provocados por las 
intersecciones de 10s poros. En sfntesis, reemplaza la ecuaci6n 
ctibica para valores determinados de G. El valor de G se calcula 
de la dltima ecuacidn. La longitud total de poros, sin considerar 
el solapamiento de 10s mismos, estd dada por: 
Una desventaja de este modelo es la dificultad para determinar 
experimentalmente el pardmetro L. 
Otros modelos desarrollados para la gasificacidn completa 
de s6lidos tienen en cuenta el aumento de tamafio de 10s poros, 
la iniciacidn de nuevos poros, la coalescencia de poros, cambios 
en la distribuci6n de tamafios de poros y en el ndmero de 
intersecciones entre poros y la longitud de 10s mismos. 
En este sentido, Hashimoto y Silveston (1973) tambien desa- 
rrollaron un modelo de poros a1 azar, que fue aplicado a datos 
experimentales gasificacidn, a partir de un balance poblacional 
que considera el crecimiento de poros, el desarrollo de nuevos 
poros y la coalescencia con poros adyacentes. Obtuvieron un 
conjunto de tres ecuaciones que, junto con las ecuaciones de 
disminucidn del tamaiio de la particula y del cambio de la 
densidad global del sdlido reactivo, conforman el esquema de 
resolucidn de las variaciones que sufren cinco propiedades 
caracteristicas del sdlido ( S t  L, V, r, r, ) Por liltimo, 
consideraron la ecuacidn de la conversidn local y global que, en 
el caso de control quimico, son iguales ya que la concentracidn 
del reactivo gaseoso es uniforme en todo el volumen del sdlido. 
Este modelo predice un mdximo en el drea superficial con la 
conversi6n y requiere de un gran nllmero de pardmetros para 
caracterizar el sistema. Algunos de ellos se determinan 
experimentalmente y otros se suponen en base a evidencias 
experimentales observadas por otros autores. Los efectos debidos 
a la difusidn intraparticula se incorporaron a traves de un 
mddulo de Thiele definido de acuerdo a: 
Para valores del mddulo de Thiele mayores que 10, puede utili- 
zarse el modelo del nhleo sin reaccionar mientras que si 6stos 
son menores a 0.1, pueden despreciarse 10s gradientes 
difusionales. 
Por otra parte, Simons y Finson (1979) y Simons (1979) pro- 
pusieron un modelo similar per0 mds refinado que el anterior en 
el que se consideran la densidad de las intersecciones de poros 
y la longitud de 10s mismos; la velocidad de gasificacidn se 
obtiene de acuerdo a lo explicado anteriormente en la seccidn 
11.2.5.3. Este modelo supone una estructura tip0 drbol de poros 
que se asemeja a la ramificaci6n de un sistema fluvial. Cada 
tronco de radio r se asocid a una superficie interna cuya dsea 
es proporcional a r3. El resultado mds inmediato de esta 
ramificacidn del sistema poroso ocurre cuando 10s controles 
quimico y difusivo, son competitivos. La reaccidn quimica es 
controlante en drboles de poros pequeiios, mientras que 10s 
drboles de poros grandes se hallan en regimen difusivo. Este 
resultado es opuesto a1 obtenido a1 utilizar un mddulo de Thiele 
para poros aislados y poros sin interconexidn entre si (Simons 
y Lewis, 1977). Por lo tanto, la estructura porosa del s6lido 
afecta significativamente el comportamiento de la reacci6n y el 
transporte de materia. Deben incluirse, ademds el estado 
termodindmico del gas reactivo y las propiedades texturales del 
sdlido (zirea superficial y porosidad). El modelo tambien supone 
que las constantes de reaccidn se conocen, eon llnicas y no varlan 
durante toda la reacci6nt para cualquier superficie de s6lido. 
Gavalas (1980) propuso un modelo de capilares a1 azar que 
describe la estructura del sdlido poroso mediante una dnica 
funci6n de densidad de probabilidad p(r,) que estd relacionada 
con la distribuci6n de tamaiios de poros. Para bajas porosidades, 
esta funci6n se define como: 
Los momentos de orden cero y uno de esta funcidn estdn dados por 
las siguientes ecuaciones: 
donde p(r,) es la distribucidn de densidad basada en la dis- 
tribuci6n de tamaAo de poros inicial. Este modelo predice la 
conversi6n en funcidn de estos dos parametros relacionados con 
la estructura del s6lid0, de acuerdo a la siguiente expresi6n: 
donde a es la velocidad de la reaccidn superficial, definida como 
la velocidad de variaci6n del radio del poro con el tiempo. De 
la misma manera, diferenciando la ecuacidn (58) con respecto a1 
I - , rd' 
tiempo, se obtiene la relaci6n entre la velocidad de reacci6n y I 
la conversidn del sblido: 
Este modelo predice un mdximo y su verificaci6n se basa en 
la relaci6n NO2/N, permanezca constante, en distintas condiciones 
de operaci6n, para conversiones menores a 0.7. 
El modelo de Bhatia y Perlmutter (1980 y 1981), detallado 
anteriormente, tambien puede aplicarse a procesos de gasi- 
ficacibn. El mismo permiti6 ajustar satisfactoriamente datos 
experimentales obtenidos por Hashimoto y Silveston (1973) para 
la gasificaci6n con vapor de agua de char de carbdn. Fuertes y 
Marbdn (1994) incluyeron el efecto de la percolaci6n a1 modelo, 
siguiendo un trabajo de Reyes y Jensen (1986), para considerar 
la fragmentaci6n de las particulas que se produce durante la 
gasificaci6n de chars en regimen de control quimico y difusivo, 
para altas conversiones, mayores a1 70%. 
Snrivas y Amundson (1980b) llevaron a cabo un detallado 
estudio parametric0 de la gasificacidn de char considerando 
cuatro reacciones independientes, la reaccidn del carbono con 
vapor de agua, con di6xido de carbono, la hidrogasificaci6n y la 
reacci6n del gas de agua. M&s recientemente, Bren (1990) obtuvo 
soluciones analiticas para el modelo matemdtico de 10s procesos 
de conversi6n de carbbn, para describir el comportamiento de la 
gasificacidn en un lecho fluidizado, en el que incluye su trabajo 
experimental para un gran ndmero de procesos de conversidn de 
particulas, que son de inter& para un lecho fluidizado. Por 
ejemplo, la combustidn de char, reduccidn de NO,-char y 
sulfonaci6n de particulas de piedra caliza. 
Un trabajo similar a1 de ~ashimoto y ~ilveston (1973) fue 
desarrollado por Zygourakis y col. (1982); la estructura interna 
de una particula de carbdn devolatilizado se caracteriz6 por dos 
poblaciones de poros, grandes vesiculas esfdricas y microporos 
cilindricos. Se desarroll6 un modelo probabilistico para la 
evoluci6n del Area superficial y el volumen de poros durante la 
- .  
gasificaci6n de una tinica particula de char. El modelo se ajust6 1 
a 10s datos experimentales para la reacci6n de chars con CO, y 
0,, cuando el regimen controlante es el quimico. 
A medida que se produce la reaccibn, la longitud 
caracterlstica de 10s poros aumenta, hasta que se produce el 
colapso de Bstos con poros adyacentes. En ese momento, se supone 
que 10s nuevos poros ocupan el mismo volumen que el de 10s poros 
que desaparecieron. En consecuencia, existe una velocidad neta 
de generaci6n (desaparicidn) de poros en el sistema. 
Similarmente, las colisiones entre las veslculas esfbricas y 10s 
microporos cilindricos tampoco producen cambios en el volumen 
vacio total (porosidad de 10s microporos mbs la de 10s 
macroporos). La restricci6n flsica que implica mantener el 
volumen constante en el proceso de coalescencia fue tambiBn 
empleada por ~imons (1979) para el desarrollo de su modelo. Otra 
suposici6n importante es que la longitud de 10s microporos es 
constante y se considera un valor promedio a1 igual que en el 
modelo de Hashimoto y Silveston (1973 a,b). 
Ballal y Zygourakis (1987) estudiaron la evoluci6n de la 
estructura interna de un s6lido poroso en un esquema de reacci6n 
s6lido reactivo-gas considerando que elmismo estd conformado por 
submicroporos, micro y macroporos de distintas geometrias, que 
pueden o no solaparse. Los poros se representan como entidades 
geombtricas solapadas y dispersas entre si, a1 azar, en toda la 
matriz s6lida. Se utilizaron ecuaciones probabilisticas para 
correlacionar 10s cambios en el volumen de poros y las dreas 
superficiales con la conversibn del sblido reactivo en 
condiciones de control quimico. 
Se analizaron modelos que contemplan distintos tipos de 
distribuciones, unimodal con poros paralelos de seccibntransver- 
sal rectangular o circular, en dos dimensiones, hasta una bimodal 
con poros paralelos y perpendiculares entre si de distintas 
geometrias en 10s macro y microporos, en dos y tres dimensiones. 
Se encuentra que el modelo unimodal de poros de 6ecci6n circular 
conduce a predicciones muy similares a las resultantes de aplicar 
el modelo de Gavalas (1980) o de ~hatia y Perlmutter (1980). 
Dado que este modelo permite tener en cuenta estructuras 
complejas, resulta de inter& para muchos sistemas de reaccidn. 
Adschiri y col. (1987) desarrollaron un modelo de granos 
solapados considerando la funcionalidad entre el drea superficial 
y la porosidad. Este modelo predice un mdximo en el valor del 
4rea superficial para E = 0.5; 10s resultados del mismo se 
compararon con 10s modelos estructurales desarrollados por Bhatia 
y Perlmutter (1980) y Petersen (1957). ~ambidn, se discute la 
aplicaci6n del modelo volum&trico y de granos para 10s datos 
experimentales obtenidos por 10s autores . 
Otro modelo, presentado por Lee y col. (1984), para la 
gasificacidn de char en condiciones isotermicas y no isot6rmicas 
tiene en cuenta 10s principales factores que afectan a la veloci- 
dad de reacci6n, tales como el cambio de la superficie 
especifica, la porosidad, la energia de activaci6n y la 
difusividad efectiva. Estas variaciones se consideran mediante 
las siguientes expresiones: 
Los balances de materia adimensionales para el gas y el 
s6lido reactivo y las correspondientes condiciones de borde estdn 
dados por las siguientes ecuaciones: 
donde C#I es el m6dulo de Thiele convencional, r,, el radio inicial 
de la particula de char, K,,, la constante de velocidad, D,, la 
" 
difusividad efectiva, p,, , es la densidad del s61ido y S, la 
constante en la ecuaci6n lineal ptopuesta por 10s autores, que 
relaciona el drea superficial del s6lido con la porosidad. La 
concentraci6n del gas reactivo en la superficie del s6lido se 
indica como c, y la concentracidn inicial del s6lido reactivo 
como &. 
La verificaci6n del modelo para control quimico se lleva a 
cab0 a travbs de la porosidad inicial e, y del pardmetro y ' que 
evalda el grado de dependencia de la energia de activaci6n con 
la variaci6n de la porosidad (conversibn). Las curvas de 
velocidad de reacci6n versus la conversi6n presentan un mdximo, 
que dependen de 10s mismos parbmetros. Para control quimico, 10s 
autores proponen hallar el parbmetro, y, resolviendo la 
ecuaci6n diferencial correspondiente al balance de materia del 
s6lido-reactivo para un dado valor de e,, considerando que no hay 
limitaciones a la transferencia de materia externa: y=1 en la 
superficie. Integrando la ecuacidn diferencial encuentran una 
expresi6n que permite relacionar la conversi6n con la relaci6n 
adimensional t/t,.,t a partir de esta ecuaci6n se calcula el 
pardmetro y que mejor aproxima 10s resultados. El valor del 
pardmetro hallado permitiria predecir la dependencia de la 
energia de activaci6n con la conversi6n, ya que de este andlisis 
depende la determinaci6n de 10s verdaderos parametros cineticos 
en la gasificacidn de chars. Cuando el regimen controlante es el 
difusivo no se pueden resolver analiticamente las ecuaciones 
diferenciales, que ahora estdn acopladas. Para simplificar la 
resoluci6n se introduce en el balance del sdlido una expresi6n 
empirica y asint6tica de la para la concehtaci6n adimensional de 
gas reactivo en funcidn de la porosidad, que germite obtener 
buenas soluciones numericas para valores del m6dulo de Thiel 
convencional menores a 50 y tiempos cortos. 
Yortsos y Sharma (19841, Reyes y Jensen (1986 a y b) y Shah 
y Ottino (1987) desarrollaron modelos que tienen en cuenta el 
fen6meno de desintegraci6n de las particulas de s6lido durante 
la gasificaci6n a altas conversiones, en base a la utilizacidn 
del concept0 de percolacidn desarrollado por Mohanty y col. 
(1982). Estos modelos consideran el cambio en la conectividad 
entre 10s poros y la erosi6n que se produce en las particulas. 
Sahimi y col. (1990) revisaron .detalladamente 10s principales 
conceptos involucrados en estos modelos. 
11.2.7 Modelos empiricos. 
Otra alternativa para describir la relaci6n no lineal de 
las curvas conversidn versus tiempo, consiste en representar a 
las reacciones s6lido reactive-gas no cataliticas como reacciones 
topoquimicas. Puede suponerse que a1 comienzo de la reaccidn, en 
la frontera de reacci6n superficial, la velocidad es muy baja 
comparada con la de la interfase en cualquier tiempo. Este 
comportamiento podria atribuirse a que en inicio de la reacci6n 
tiene lugar un periodo, de inducci6n durante el cual se forman 
10s ndcleos de product0 s6lido. Esto genera nuevas fronteras, 
entre la fase s6lida recientemente formada y el reactivo s6lid0, 
que contindan creciendo, hasta que 10s ndcleos se tocan o se 
solapan entre si. Esta etapa corresponde a un periodo de 
velocidad creciente que es proporcional a la frontera de la fase 
s6lido-s6lido. Una vez que 10s ndcleos comienzan a solaparse, el 
Area de la frontera de la fase s6lida comienza a disminuir y la 
velocidad observada experimentalmente disminuye. Estos postula- 
dos permiten explicar la curva en forma de S para la conversi6n 
y el mdximo encontrado en la velocidad de reaccibn. 
Avrami (1948) propuso un modelo empirico que relaciona la 
conversi6n con el tiempo de acuerdo a: 
donde c y N son constantes que resultan del se ajuste de 10s 
datos experimentales. Otra relaci6n entre la velocidad de 
reacci6n y la conversi6n fue propuesta por Erofeev (1961) en 
terminos de tres parbmetros: 
Para tener en cuenta el comportamiento no lineal de la 
conversidn en funcidn del tiempa observado en algunos sistemas 
de reaccidn s6lido reactive-gas, Park y Levenspiel (1975) 
presentaron el modelo del ndcleo en estallido suponiendo que la 
reaccidn ocurre en dos etapas: 
A (no poroso) --(cambio f1sico)---> A (poroso) 
A (poroso) .................... > product0 
La primera etapa consiste en la transfomaci6n fisica de la 
estructura no porosa del sdlido en una estructura porosa y la 
reaccidn de Bsta en una segunda etapa. Este modelo tambien puede 
aplicarse a reacciones que tienen lugar en dos o mds etapas 
consecutivas, como por ejemplo, la reduccidn de hematita. 
11.3. ESTUDIOS CINETICOS DE LA GASIFICACION DE CARBON 
A nivel internacional, se han llevado a cab0 un significa- 
tivo n~mero de estudios experimentales a fin de obtener 
informaci6n sobre la cinetica de la gasificacidn de distintos 
tipos de carbdn y/o chars con didxido de carbono. Esta reaccidn 
ha sido tambien, frecuentemente, empleada para examinar la 
reactividad de chars preparados a partir de diferentes carbones 
virgenes y/o en distintas condiciones de pirblisis. En general, 
las experiencias se han realizado mediante andlisis 
termogravim~trico isotdrmico (TGA), que permite seguir la 
evolucidn del peso del sblido, o en equipos que involucran, 
reactores de lecho fijo (FBR) o de lecho fluidizado (FLBR) y el 
andlisis de la composicidn de la corriente gaseosa de salida del 
reactor, usualmente por cromatografia en fase gaseosa. 
En la Tabla 11.9, se enumeran cronol6gicamente 10s princi- 
pales trabajos experimentales realizados para el estudio de la 
cinetica de la gasificacidn de carbdn /chars y se indican, para 
cada uno de ellos, el dispositivo experimental empleado, el rango 
de condiciones de operacidn estudiadas y el sdlido reactive. Con 
respecto a este ultimo, se han seiialado, con el superidice 1, 
aquellos cuyo rango coincide con 10s carbones empleados en el 
presente trabajo. 
TABLA 11.9 . TRABAJOS EXPERIMENTALES SOBRE GASIFICACION DE MATE- 
RIALES CARBONOSOS 
PRIMER SISTEMA RANGOS DE REACTIVOS 
AUTOR EXPERIMENTAL P (CO,) ( ATM) SOLIDO Y 
TEMPERATURA(K) GASEOSO 
MAYERS (1939) FBR #1 1123-1573 GRAFITO-CO, 
GRAHAM (1947) FBR s1 973-1173 cI#iR-CO, 
GADSBY (1948) FBR <1 973-1003 C--CO, 
WALKER (1953) TGA Sl 1173-1473 GRAFITO-CO, 
PETERSEN (1955) TGA el 1173-1573 GRAFITO-CO, 
ERGUN (1962) TGA El 1173-1473 SPhERON6'-CO, 
BLACKWOOD (1962) TG A U1 923-1043 GRAFITO-CO, 
WALKER (1963) TGA <1 1173-1523 GRAFITO-CO, 
BLAKLEY (1965) TGA el 1023-1298 GRAFIT0'-C0,-CO 
GULBRANSEN (1965) TGA <1 1273-1573 GRAFITO-CO, 
HEDDEN (1967) FBR I1 1053-1393 GRAFITO-C0,-CO 
TAYLOR (1968) TGA <1 873-1063 CHAR-CO, 
TURKDOGAN (1968) TGA 1-40 1173-1373 GRAFITO-CO, 
YOSHIDA (1969) TGA a1 1073-1473 GRAFITO-CO, 
TURKDOGAN (1968) TGA 1-40 973-1573 GRAFITO-CO, 
LONG (1950) FBR #1 973-1173 CHAR-CO, 
ROSSBERG (1970) FBR #1 973-1173 CHAR-CO, 
TURKDOGAN (1970) TG A 1-40 973-1673 CHAR1-CO, 
RELLICK (1975) TGA <1 1323-1373 CHAR-CO, 
STRANGE (1976) TGA <1 1173-1230 GRAFIT0"-C0,-CO 
AUSTIN (1976) TGA #1 1173-1573 GRAFIT0"-C0,-CO 
TYLER (1976) FBR U1 923-1023 GRAFITO-CO, 
DUTTA (1977) TGA <1 1113-1373 CHAR1-C0,-CO 
EAPEN (1977) TG A U1 998-1198 GRAFITO-CO, 
LAURENDAU (1978) FBR Ul 1173-1373 CHAR-CO, 
SEARS (1980) TGA fir1 1023-1373 CHAR1-CO, 
KATTA (1981) TGA el 1193-1313 CHAR1-CO, 
SANDMANN (1982) TGA a1 1163-1213 CHAR1-CO, 
MEHROTRA (1983) FBR S1 1023-1273 CHAR-CO, 
ADANES (1984) FLBR 2.5 1073-1373 CHAR'-C0,-CO 
LEE (1984) TGA 3-27 1083-1193 CHAR1-CO, 
FERNANDEZ M.(1985) TGA a1 1073-1173 CHAR DEM-CO, 
FERNANDEZ M.(1985) TGA a1 1073-1173 CHAR-CO, 
YANG (1985) TGA <1 873-1173 GRAFITO-C0,-CO 
FREUND (1986) TGA a1 ND CHAR1-CO, 
KOENING (1986) FBR a1 1131-1229 CHARC-C0,-CO 
ADSCHIRI (1986) FBR S1 1073-1273 CHAR1-CO, 
FURUSAWA (1987) TGA <1 1158-1253 CHAR'-C0,-CO 
OSAFUNE (1988) TGA a1 1143-1559 CHAR1-CO, 
LIZZIO (1988) TGA *rl ND CHAR1-CO, 
WU (1988) TGA a1 1141-1331 GRAFITO-CO, 
ZHU (1989) TGA ~1 ND CHAR1-CO, 
H~TTINGER (1990) TGA a1 ND CHAR1-CO, 
CALEMMA (1991) FBR a1 1123-1423 CHAR1-CO, 
RADOVIC (1991) RCT U1 1093-1150 CHAR1-CO, 
KYOTANI (1993) FBR U1 1273-1773 CHAR DEM1-CO, 
HAMPARTSOUM. (1993) TGA U1 1000-1360 CHAR1-CO, 
Indica que es un char de carbdn subbituminoso o bituminoso. 
TGA: Balanza termogravim6trica; FBR: reactor de lecho fijo; 
T y l : - - w '  - - ' 
I ,  I - 
FLBR: reactor de lecho fluidizado; RCT: reactor de respuesta 
transiente. 
Expresidn del tip Langmuir-Hinshelwaod, ND: no est6 disponible. 
En algunos de estos trabajos, se han propuesto diferentes 
mecanismos de reacci6n y expresiones cineticas tip0 Langmuir- 
Hinshelwood. La expresidn cinetica mayoritariamente utilizada es 
la de la ley de la potencia con orden unitario rehpecto a1 sdlido 
y fraccional, entre cero y uno, respecto a1 reactivo gaseoso. Los 
valores de este dltlmo dependen de las condiciones experimentales 
empleadas. Ambos tipos de expresiones cineticas predicen elmismo 
orden respecto a1 gas a bajas y altas presiones parciales de 
didxido de carbono, uno y cero respectivamente. Similarmente, 10s 
valores de energia de activacidn son bastante dispersos y est6n 
comprendidos entre 40 - 100 Kcal/mol para la gasificaci6n de 
grafito mientras que 10s obtenidos empleando chars son algo 
menores y varian entre 30 y 85 Kcal/mol (Johnson, 1979; Wen y 
Lee, 1980; Kasaoka y col., 1985;  ampa art sou mi an y col., 1993). 
Por otra parte, se han realizado otros trabajos experimentales 
en 10s que se aplican modelos s6lido reactive-gas como 10s 
detallados en la secci6n 11.2 (Hashimoto y col., 1973; Kasaoka 
y col., 1985; ~dschiri y col., 1986 ; Sandmann y col., 1987; 
Ballal y col., 1987; Gutierrez y col., 1987). 
-Il' ' - 
I11 PARTE EXPERIMENTAL 
111.1 MATERIALES 
Las experiencias se llevaron a cab0 a partir de muestras de 
dos carbones nacionales virgenes. Uno de ellos corresponde a la 
mina de Rio Turbio ubicada en la localidad del mismo nombre, en 
la provincia de Santa Cruz; es un carb6n subbituminoso tipo B de 
acuerdo a la clasificacidn ASTM y representa el 80% de las 
reservas del pais. El otro carbdn proviene de la mina de Pico 
Quemado, situada en el departamento fiorquinco, a unos 70 km a1 
sur de la estaci6n Ririhuau del Ferrocarril General Roca en la 
provincia de Rio Negro. Tambien suele llamarse mina del Arroyo 
Montoso y es la tinica que fue sometida a explotaci6n en esta 
provincia. Este carbdn es del tipo bituminoso de alto contenido 
de voldtiles A (clasificaci6n ASTM); representa el 1% del total 
de las reservas nacionales y sigue en importancia a1 yacimiento 
de Rio Turbio. El poder calorific0 superior de ambos carbones es 
de 4727 y 6531 kcal kg-' para Rio Turbio y Rio Negro, 
respectivamente. 
111.1.1 PREPARACION DE LOS CARBONES DEVOLATILIZADOS (CHARS) 
DEVOLATILIZADOS-DEMINERALIZADOS (CHARS DEMINERALIZADOS) 
Para la preparaci6n de 10s chars, se realiz6 la molienda y 
el tamizado de 10s dos tipos de carb6n. Las muestras de chars se 
prepararon por devolatilizaci6n de 10s s6lidos originales en 
atmdsf era de nitr6geno a 1123 K. Para ello se ubicaba la muestra 
en un horno el6ctric0, por el que circulaba nitr6geno a 
temperatura ambiente a fin de eliminar el oxigeno presente. 
Posteriormente, se calefaccionaba el sistema hasta latemperatura 
de pir6lisis, a una velocidad de calentamiento de 5 K/min mante- 
ni6ndose 6sta a 1123 K durante una hora. Se procedia luego a 
enfriar la muestra hasta temperatura ambiente, manteniendo la 
circulaci6n de nitr6geno; se reservaron las fracciones de chars 
de didmetro de particula 5 250 p n .  
En forma paralela, se llev6 a cab0 la preparaci6n de chars 
demineralizados, previamente pirolizados. Latecnica de deminera- 
lizaci6n consisti6 en: 5 gr. de cada char de didmetro de parti- 
cula I 45 pm se trataron con 50 ml de dcido clorhidrico (HC1) 
-- I A -  , m-~v,-l+lm, + I  
I 7 -:, 
concentrado durante 1 hora a 323 Kt filtrados y lavados; luego, 
I se trataron con 50 ml de dcido fluorhidrico (HF) en las mismas 
condiciones. Finalmente, se repiti6 el tratamiento con HC1 y se 
I lavaba la muestra con agua destilada hasta que no se formara mds 
cloruro de plata (ClAg) por el agregado de gotas de nitrato de I plata (N0,Ag) a la solucidn f iltrada. Esta tecnica fue empleada 
i C por Bale y co1.(1986) a1 estudiar la estructura porosa de un lignito. 
1 ? 
I 
I 
I 
111.2 CARACTERIZACION QUIMICA Y TEXTURAL-MORFOLOGICA DE LAS 
MUESTRAS DE CARBON, CHARS Y CHARS DEMINERALIZADOS 
111.2.1 ANALISIS PROXIMO 
El andlisis pr6ximo permite caracterizar a un combustible 
s6lido en terminos de su contenido de humedad, voldtiles, ce- 
nizas y carbono fijo. Los resultados de este andlisis varian 
segdn las condiciones del procedimiento utilizado, temperatura 
y velocidad de calentamiento, atm6sfera bajo la cual se realiza 
el ensayo (Howard, 1976). 
El contenido de humedad de la muestra se determina en con- 
diciones de aire seco. Se denominan cenizas a1 residuo obtenido 
luego del quemado del sdlido e involucra a todo el material 
mineral, generalmente formado por 6xidos de calcio, de magnesio, 
de hierro y algunos dlcalis. El material voldtil o voldtiles se 
refiere a la pbrdida de peso del carb6n libre de humedad, cuando 
4ste se calienta en ausencia de aire, durante un periodo 
determinado. El residuo remanente luego de descontar el contenido 
de humedad, voldtiles y cenizas se denomina carbono fijo y se lo 
considera como un residuo de hidrocarburos aromdticos polinu- 
cleados que resulta de la condensacidn producida durante la 
degradaci6n termica (Szekely, y col., 1976). Se detalla a 
continuaci6n el procedimiento seguido en cada caso. 
111.2.1.1 Determinaci6n de humedad: Se somete la muestra a 
378 K durante dos horas. Se repite.el procedimiento hasta peso 
constante y 10s resultados obtenidos se informan en base hQmeda. 
111.2.1.2 Determinaci6n de voldtiles: Se calienta el horno 
hasta 363 K. La muestra se precalienta como sigue: en el borde 
exterior, con la puerta del horno abierta durante dos minutos 
(aproximadamente a 573 K) y luego tres minutos en la orilla del 
horno (a 773 K). La muestra se desplaza a1 interior del horno y 
se deja seis minutos a 1123 K con la puerta cerrada. Los resulta- 
dos obtenidos se informan en base seca. 
111.2.1.3 Determinaci6n de cenizae: Se somete la muestra a 
1023 K durante seis horas. Los resultados se informan en base 
seca. 
111.2.1.4 Determinaci6ndebono fib: El carbon0 f i jo se 
calcula por diferencia a partir de 10s resultados en base seca. 
111.2.2 ANALISIS ULTIMO 0 ELEMENTAL 
Por medio de este analisis se obtiene la composici6n ele- 
mental del material combustible informdndose el porcentaje de 
carbono, hidrdgeno, nitrbgeno, azufre y oxigeno del mismo; este 
dltimo se calcula por diferencia. Estos porcentajes se presentan 
habitualmente en base seca y libres de cenizas con fines 
comparativos. 
Se llev6 a cab0 el andlisis.elementa1 para las siguien- 
tes muestras: 
* 10s carbones de Rio ~urbio y Rfo Negro 
* 10s chars de Rio Turbio y de Rio Negro 
* 10s chars demineralizados. 
Se utiliz6 un analizador Carlo Erba. Este consiste bdsi- 
camente en una c&mara de combusti6nI donde se quema la muestra 
orgdnica, y un sistema cromatogrdfico que permite el andlisis de 
10s gases de salida del proceso de combusti6n. 
111.2.2.1 Procedimiento: 
La muestra a analizar debe estar perfectamente seca, ya 
que en caso contrario el contenido de hidr6geno que se determina 
resulta err6neo (Graboski y Bain, 1979). Esta se ubica en una 
cdpsula de 4 mm de didmetro y 6 mm de altura, pesdndose a- 
proximadamente 0.6 a 1 mg. en una microbalanza cuya precisi6n es 
de 0.1 pg. La cdpsula se cierra y se pliega formando una 
pastilla, teniendo sumo cuidado para que la misma no se parta. 
Una vez finalizado el encapsulado, se introduce 4sta en la cd- 
mara de combusti6n, que consta de un horno y un tubo de com- 
busti6n. La muestra se quema en el horno a 1323 K en una at- 
mdsfera de helio enriquecido con oxigeno y la combusti6n de 10s 
productos liberados se completa en el tub0 de combusti6n. 
El carbono se convierte cuantitativamente en didxido de 
carbono, el hidr6geno en aqua y el nitr6geno en 6xidos de ni- 
tr6geno. Si la muestra contiene hal6genos o sulfuros, Bstos son 
absorbidos sobre plata. En ua tub0 secundario, se remueve el 
exceso de oxigeno y se reducen 10s 6xidos de nitr6geno a 
nitr6geno antes de entrar a la columna del sistema cromato- 
grdfico. La misma estd rellena con Porapak QS y, en ella, se 
produce la separaci6n de nitr6gen0, hidrdgeno y didxido de 
carbono . 
Los resultados obtenidos para cada muestra se comparan 
con diferentes sustancias patr6n; la cantidad de estdndares es 
alta. a fin de asegurar una buena precisidn en la determinacidn 
y verificar si existen variaciones durante la corrida. Los 
porcentajes de C, H, N se calculan cornparando el drea del pico 
cromatogrdfico de cada elemento de la muestra incdgnita con el 
estdndard: 
'el em %elem = -( A(,, ,, - A(*&) elm ) 
m, 
siendo m, la masa inicial, K,l,,, el factor de respuesta y A,,, 
e m  A , las dress de 10s picos cromatogrdficos de la 
muestra y la referencia, respectivamente. El factor de respuesta 
se detemina con estdndares a partir de la siguiente ecuaci6n : 
donde %p/p,,,,, es el porcentaje te6rico del elemento en el 
estdndard, m ,, es la masa inicial de la sustancia de referen- 
cia. Una vez determinado el porcenta je de C, H, S y N se calcula 
el porcentaje de oxigeno por diferencia (Howarth, 1977). 
111.2.3 ABSORCION ATOMICA. 
Se realizaron determinaciones a fin de evaluar el contenido 
de metales en las muestras de carb6n, char, char demineralizado, 
y analizar de acuerdo a algunas evidencias informadas en la 
literatura, si 10s mismos ejercen un efecto catalitico sobre la 
velocidad de reaccidn. 
Los espectros de absorci6n son una serie de lineas bien 
definidas, que provienen de transiciones electr6nicas de 10s 
electrones exteriores de un btomo. Los metales presentan estas 
transiciones en el rango de energia ultravioleta (UV). Pueden ser 
cambios continuos, de bandas o de lineas, Bstas filtimas pueden 
expresarse en funcidn del nQmero de onda. En la absorcibn, se 
excita a un electrdn de un Atom0 en su estado de menor energia 
dejando que absorba un cuanto de energia y como resultado se 
obtiene un btomo con un electr6n excitado. Luego de la transicidn 
vuelve a su estado original, emitiendo un cuanto de energia, que 
es caracteristico de cada sustancia (Varma, 1982). 
La fraccidn de gtomos excitados a un nivel de energia 
particular estd dada por la expresi6n: 
donde II es la probabilidad de que exista un electrdn en el nivel 
j, con energia igual a E,. El nfimero de electrones que se 
encuentran en el nivel j es N,, poseen el valor de energia E,. 
Los equipos comunmente utilizados poseen una fuente, un 
monocromador, un recipiente para muestra (llama), un detector y 
un amplificador-indicador. 
Es un mbtodo de alta sensibilidad y precisidn y permite 
analizar hasta 70 elementos. La sensibilidad varia entre 20 pg 
ml-' y 0.005 pg ml-' y la precisidn es mayor del 1%. 
Para 10s andlisis se utiliz6 un equipo Buck Scientific 200, 
que posee un horno electrico. Se determind el porcentaje en peso, 
relativo y en base seca, de 10s principales metales que, de 
acuerdo a la bibliografia (Ferndndez Morales y col., 1982; 
Radovic y col., 1991), pueden catalizar la reacci6n. El gas 
utilizado para producir la llama es una mezcla aire-acetileno 
logrdndose una temperatura de aproximadamente 2300 K t  con un 
flujo de acetileno de 4 It min'l. Las muestras se prepararon de 
acuerdo a la tecnica recomendada por ASTM (1950). 
El acondicionamiento de las mismas involucra las siguientes 
etapas : 
1. Concentraci6n del elemento de inter& a un nivel con- 
veniente para su determinaci6n. 
2. Remoci6n del elemento de inter& del sen0 de la matriz 
hacia la soluci6n, para que el atomizador pueda pulverizar la 
soluci6n. 
3. Eliminaci6n de 10s materiales que pueden causar inter- 
ferencias en la detecci6n del elemento deseado. 
En muestras que contienen mucha materia orgtinica primer0 
debe destruirse 4sta. El mgtodo general de eliminar la materia 
orgdnica se lleva a cab0 por dos tbcnicas diferentes: secado de 
las cenizas o mojado de las mismas, aunque se ha puntualizado 
(Slavin, 1978) que ninguno es enteramente satisfactorio. 
El procedimiento general para preparar un volumen de so- 
luci6n es provocar un ataque dcido de la muestra y una posterior 
diluci6n en agua deionizada. Se utilizaron dcidos nitric0 (HNO, ) 
y/o clorhidrico (HC1) en 10s distintos ataques -cada metal tiene 
una concentraci6n y un ataque dcido diferente- para todos 10s 
elementos investigados. 
Las concentraciones se determinan a traves de la ley de 
Beer-Lambert, que es la utilizada en otros m6todos que presentan 
como principio bdsico la absorcidn de la luz. Las ecuaciones y 
la forma de calcular las concentraciones han sido descriptos 
detalladamente en la literatura (Slavin, 1978; Varma,1982). 
111.2.4 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX) 
Se realiz6 un estudio de difracci6n de rayos X para com- 
pletar la caracterizaci6n de las muestras de carb6nt chars y 
chars demineralizados. Se utiliz6 'un difract6metro Philips Pw 
1390-1394, a 50 KV y 30 mA con radiacidn de Cu y filtro de Ni- 
con un portamuestras y un estdndard adecuado. 
I' Se realizaron corridas para determinar la porosidad y 
distribuci6n de tamafios de poros de las muestras de carbones, 
chars y chars demineralizados de Rio ~urbio y Rio Negro en un 
porosimetro de barrido continuo Quantachrome modelo AUTOSCAN-60, 
que permite operar hasta 60000 psia de presibn. El equipo cuenta, 
por separado, con un dispositivo a fin de evacuar el 
portamuestras, desgasar la muestra, llenar el penetr6metro con 
mercurio y realizar las corridas de intrusidn/extrusi6n a bajas 
presiones (0.5 psia hasta 24 psia). Para operar a altas 
presiones, 10s ensayos se llevan a cab0 en una cavidad cilindrica 
que dispone el equipo, en la que se realiza la presurizacidn 
hasta 60000 psia por medio de un aceite de baja compresibilidad. 
111.2.5.1 PROCEDIMIENTO 
Se ubica la muestra en el portamuestra; 4ste consiste en 
una copa de vidrio que termina en un fino vdstago tambidn de 
vidrio. Se sella el sistema y se hace vacio hasta alcanzar una 
presi6n de 50-75 pm de Hg; se procede. luego, a1 llenado del 
mismo con mercurio. 
Posteriormente, se transfiere el penetrdmetro a la cavi- 
mismo. Se sella la cavidad, se llena la misma con aceite 
hidrdulico y se procede a la presurizaci6n. A medida que tiene 
lugar la intrusi6n del mercurio en 10s poros y espacios inter- 
particulares de la muestra, elmercurio delvdstago es comprimido 
por el aceite y el nivel de mercurio disminuye. Esta disminucidn 
del nivel de mercurio provoca un cambio de capacitancia, entre 
el mercurio y la vaina metdlica que actaan como placas de un 
capacitor, que se detecta mediante electrodos ubicados convenien- 
temente, en el portamuestra y en la cavidad cilindrica, y un 
puente de capacitancia anal6gico de alta sensibilidad; la sefial 
asociada es enviada a un registrador XY, con escalas lineal y 
logaritmica, como la seiial de volumen intrudado. Las sefiales de 
presi6n son generadas mediante transductores de presidn de alta 
precisidn que producen una seiial de voltaje proporcional a la 
presi6n, que es tambien adquirida en el registrador. 
Previamente a la realizacidn de 10s ensayos con las mues- 
tras. se lleva a cab0 una corrida en blanco como calibracibn del -ct 
equipo. Los ensayos correspondientes a las diferentes auestras 
se realizaron, en todos 10s casos, hasta 60000 psia de presi6n, 
obteniendose en forma continua grdficos de volumen de poros 
intrudado versus presi6n. 
111.2.6 SORTOMETRIA: DETERMINACION DE LA$ ISOTERMAS DE ADSORCION 
Se determinaron las isotermas de adsorci6n de 10s carbo- 
nes, chars y chars demineralizados de Rio Turbio y de Rio Negro, 
empleando fracciones de ditimetro de particula entre 149-250 pm 
para las muestras de carb6n y de 37-45 pm para 10s chars y chars 
demineralizados. Para la determinacidn de las isotermas de adsor- 
cidn. se utilizd didxido de carbon0 como adsorbato a 298 K; la 
misma se llev6 a cab0 en un sort6metro Micromeritics Accusorb 
2lOOE que consta, b&sicemente, de un sistema de tubos de 
distribucidn de gas (adsorbato), un recept6culo que contiene la 
muestra del sdlido previamente pesada y un sistema de conexidn 
entre ambos. 
111.2.6.1 PROCEDIMIENTO 
El procedimiento seguido para hallar un punto de la iso- 
terma se detalla a continuaci6n: se introduce una muestra en un 
recipiente limpio y seco. Se procede a1 desgasado de la misma 
bajo vacio (presidn menor a 2 nmHg) y por calentamiento a una 
temperatura superior a 373 K durante 8 horas a fin de eliminar 
10s gases y vapores adsorbidos. Se completa el volumen con helio 
y se determina el volumen muerto. Se procede a evacuar el helio, 
se introduce el gas (adsorbato) y se espera hasta alcanzar el 
equilibrio, registrsndose la presidn de equilibrio. 
111.2.7 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRID0 (SEM) 
A fin de visualizar la estructura porosa de las distintas 
muestras, se llevd a cab0 el andlisis de las mismas mediante 
microscopia electrdnica de barrido (SEM). La preparacidn de las 
muestras involucr6 el montaje de las nismas sobre una resins 
epoxi y su recubrimiento con una fina capa de oro. 
Se eligi6 un voltaje de aceleracidn de 10s electrones de 
18.1 kV y el ancho del haz de electrones de 10 nm. Se tomaron 
111.3 MEDICIONES CINETICAS 
111.3.1 DESCRIPCION DEL EQUIP0 Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
Se utiliz6 una balanza termogravim6trica Netzsch STA-409 
que opera con un sistema de alimentacidn y regulaci6n de 
flujos acoplado a la misma, mediante andlisis isotbrmico. 
El sistema de alimentaci6n consiste en tubos de nitr6geno 
y di6xido de carbono de 99.999% de pureza con sus correspondien- 
tes manoreductores. A la salida de cada tubo, se conectaron 
filtros de silica gel para asegurar que 10s gases utilizados 
estuvieran perfectamente secos. Los flujos de 10s gases se 
regulaban mediante vdlvulas aguja y se median con caudalimetros 
capilares de ftalato de dioctilo, 10s que permitian, ademds, 
verificar la constancia del caudal durante el transcurso de cada 
experiencia. Los caudales de di6xido de carbono y nitrdgeno se 
variaban de mod0 tal de obtener diferentes concentraciones de 
didxido de carbono. En la Figura 111.1 se presenta un esquema del 
equipo utilizado. 
La muestra pesada se colocaba en un portamuestra dentro 
del horno. Se f ijaba el caudal de nitr6geno y la velocidad de 
calentamiento en 5 K/min; se calefaccionaba la misma en atm6sfera 
de nitr6geno hasta la temperatura requerida. Una vez alcanzada 
esta temperatura, se fijaba el caudal de di6xido de carbono y 
mediante una vcllvula se lo conectaba a1 sistema, obteniendose la 
mezcla de nitr6geno y di6xido de carbono deseada. Se registraba 
en forma continua la perdida de peso de la muestra en funci6n del 
tiempo . 
1 - Tubo de didxido de carbon0 
l'l~bo de nitr6geno 
3. Filtro de silica gel 
4. Madmetro 
5. Termostato criostato 
6. Balanza 
7. Registrador 
8. Sistema de control 
Figura 111.1 Equipo utilizado para las determinaciones cinbticas 
111.3.2 CONDICIONES DE OPERACION 
A fin de evitar efectos difusionales y de acuerdo a las 
indicaciones detalladas en la literatura (Dutta y Wen, 1977; 
Gutibrrez y col., 1987), se emplearon pequefias masas de muestra 
y se tuvo especial cuidado en esparcir las mismas uniformemente 
sobre el portamuestra, de mod0 que las particulas formasen una 
monocapa . 
En primer t8rmin0, se estableci6 el rango de concentra- 
ciones de gas reactivo y de temperaturas de trabajo para llevar 
a cab0 las mediciones cinkticas. Se determin6, en concordancia 
con otros resultados obtenidos de la literatura (Dutta y Wen, 
1977), que la reacci6n de gasificaci6n es sumamente lenta para 
concentraciones inferiores a1 50% v/v de di6xido de carbono. El 
anslisis termogravim4trico conduce a resultados satisfactorios 
cuando se producen cambios bruscos en tiempos relativamente 
cortos; en caso que 10s tiempos de reaccidn Sean excesivamente 
prolongados, las fluctuaciones en la linea de base pueden 
conducir a errores durante el registro de la perdida de peso del 
s6lido reactive. Se estableci6, entonces, como limite inferior 
para el rango de concentraciones 50% v/v de CO,. 
Por otra parte, en el rango de temperaturas en el que se 
lleva frecuentemente a cab0 la gasificacidn de carbones/chars, 
resulta dificil que la etapa controlante de la velocidad sea la 
reaccidn quimica empleando concentraciones de didxido de carbono 
(CO,) del loo%, particularmente a altas temperaturas. En conse- 
cuencia, y a fin de llevar a cab0 el estudio cinetic0 en 
condiciones de control quimico en un rango razonable de 
temperaturas, se llevaron a cabo mediciones operando con una 
concentraci6n de didxido de carbono (CO,) del 70% como limite 
superior, de mod0 de lograr una situacidn de compromiso entre 
concentraci6n y temperatura. 
En base a las consideraciones sefialadas precedentemente y 
teniendo, ademas, en cuenta las condiciones de operacidn 
empleadas en estudios cin6ticos de gasificacidn de otros carbones 
devolatilizados en atm6sfera de didxido de carbono (Wen y col. 
(1977), Kasaoka y col. (1985), Calemma y ~adovic (1991), 
Hampartsoumian y col. (1993)), se realizaron corridas para un 
rango de temperaturas comprendidas entre 1173 y 1433 K t  didmetro 
de particulas (37-250 pm) , masa de muestra (3-20 mg.) , caudal 
(200-600 ml/min) y concentraci6n de didxido de carbono (50-70 % 
v/v). A fin de determinar 10s regimenes de control imperantes 
para la gasificaci6n de cada char, se variaron las condiciones 
de operaci6nt dentro de 10s rangos establecidos. 
111.4 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL 
El analisis tbrmico diferencial ha sido convencionalmente 
utilizado, para encontrar diferencias entre 10s rangos de 10s 
carbones. Se han reconocido cinco curvas termicas diferentes, 
basadas en cambios fisicos, quimicos y estructurales que 
presentan 10s carbones de los difarentes rangos (Hollings y 
Cobbs , 1923 ) . La clasif icacidn se realiza principalmente en base 
a1 ntimero de picos endot6rmicos y a la temperatura a la que 
ocurren. 
Los fundamentos y la metodologfa del analisis termico 
diferencial han sido descriptos detalladanlente en la literatura 
(Grim y Rowland, 1942). El metodo consiste en el calentamiento 
simultAneo de la muestra que se va a analizar y de un material 
inerte utilizado como referencia y en la comparacidn de 10s 
cambios tbrmicos producidos en la muestra respecto a la referen- 
cia. Como material de referencia se selecciona alguno que no 
cambie de fase o reaccione en el rango de temperaturas estudiado 
y ,  ademds, cuyas propiedades termoquimicas Sean similares a las 
de la muestra a analizar. La ternperatura se incrementa desde la 
ambiente, a una velocidad unitorme, registrandose las diferencias 
de temperatura entre 10s dos materiales. Cuando la temperatura 
de la muestra es mayor que la del material inerte, la curva 
presenta una concavidad hacia arriba, indicando exotermicidad. 
En caso contrario, la concavidad ss hacia abajo y se asocia con 
una transformaci6n endotermica. 
La aparici6n de picos exot4rmicos y/o endot&rmicos, a1 es- 
tudiar procesos de conversi6n de carbbn, permite asociar a 10s 
mismos con cambios que sufre la muestra, tales como: p6rdida de 
agua, evoluci6n de voldtiles u oxidacibn. El ancho y la altura 
de 10s picos obtenidos depende de las condiciones de operacibn, 
del material inerte utilizado cojno referencia, de la ubicaci6n 
del portamuestras y de las temocuplas en el horno, como asi 
tambibn de la forma de ubicaci6n Be la muestra en el 
portamuestra. 
Las experiencias se llevaron a cabo en la balanza termo- 
gravimetrica descripta en 111.3.1. Se emple6 una vaina abierta 
a la atmbsfera a fin de facilitar la evoluci6n de volAtiles por 
,la parte superior del equipo y para m a  mayor prutecci6n del 
sisteaa de pesada. 
Las mediciones de andlisis termico diferencial (DTA) se 
realizaron en atm6sfera de nitrbgeno. Se analizaron, previamente, 
las condiciones de operaci6n que permiten identificar 10s saltos 
tbrmicos durante la pirblisis: este andlisis se presenta en el 
capitulo siguiente. Las experiencias fueron llevadas a cab0 en I 
el rango de temperaturas comprendidas entre 298 y 1293 K, 
velocidad de calentamiento de 10 K rain-', caudal de operacidn de 
200 cm3 min-l y masa de muestra de 20 mg. 
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IV.2. CARACTERIZACION QUIMICA Y ESTRUCTURAL DE LAS MUESTRAS 
IV.2.1. ANALISIS ULTIMO Y ELEMENTAL 
En las Tablas IV.2 y IV.3, se presentan 10s resultados co- 
rrespondientes a 10s andlisis pr6ximo y elemental para las 
muestras de carbbn, chars y chars demineralizados de Rio Turbio 
y Rio Negro. 
TABLA IV.2 ANALISIS PROXIMO DE LAS MUESTRAS DE CARBON, CHARS Y 
CHARS DEMINERALIZADOS DE RIO TURBIO Y RIO NEGRO (en base seca). 
TABLA IV.3 ANALISIS ELEMENTAL DE LAS MUESTRAS DE CARBON, 
CHARS Y CHARS DEMINERALIZADOS DE RIO TURBIO Y RIO 
NEGRO (libre de humedad y de cenizas). 
Muestra C H N S 0" 
(%wt) (%*) (%wt) ( % w t )  (%wt) 
Carb6n Rio Turbio 68.52 5.44 1.54 1.00 22.50 
CharRioTurbio 83.67 0.95 1.31 - 14.07 
Demineralizado RT 94.84 0.55 1.54 - 3.07 
Carb6n Rio Negro 74.52 5.63 2.01 0.67 17.17 
Char Rio Negro 97.02 0.95 1.89 - 0.14 
Demineralizado RN 84.10 0.91 1.54 - 13.45 
* el oxigeno se calcul6 por diferencia. 
El carbdn de Rio Turbio presenta un mayor contenido de 
voldtiles, similar de cenizas y un porcenta je de carbon0 f i jo 
ligeramente menor que el carb6n de Rio Negro (Tabla IV.2). Como 
es de esperarse, el tratamiento termico disminuye significativa- 
mente el contenido de voldtiles presente en las muestras 
originales, evidenciado a partir de 10s resultados obtenidos para 
10s chars, mientras que la demineralizacibn reduce considerable- 
mente el porcentaje de cenizas de 10s chars. 
A partir de la Tabla IV.3 se puede apreciar que la pirdli- 
sis afecta de igual forma a1 %C de 10s carbones de Rio Turbio y 
de Rio Negro conduciendo a1 increment0 del mismo; en cambio, la 
demineralizacidn lo hace en forma, diferente. Este cambio de 
tendencia en el porcentaje de carbono puede afectar la reactivi- 
dad del char respecto del demineralizado tal como lo puntualiza- 
ron Ng y col. (1988). Por otra parte, se encuentran relaciones 
inversamente proporcionales entre el porcentaje de oxigeno y el 
porcentaje de carbono para todas las muestras y entre el 
contenido de voldtiles y el porcentaje de carbono para 10s 
carbones virgenes y devolatilizados (chars). Estas tendencias 
concuerdan con las predichas por Neavel y col. (1986), quienes 
desarrollaron correlaciones vdlidas para carbones minerales de 
distintos rangos. 
IV.2.2. ANALISIS DE LAS CENIZAS 
I En la Tabla IV. 4. se presentan 10s resultados obtenidos, por 
absorcibn atbmica, en el andlisis de las cenizas correspondientes 
I a las muestras de carbbn, chars y chars demineralizados de Rio 
I Turbio y Rio Negro, que permiten obtener infomacibn sobre el contenido de metales presentes en las mismas. Estos se analizan 
I complementariamente con 10s resultantes del andlisis de difrac- ci6n de rayos X, que se detallan en la seccibn siguiente 
(IV.2.3). 
TABLA IV.4 ANALISIS DE CENIZAS DE LAS MUESTRAS DE CARBON VIRGENES 
Y TRATADAS ( %  wt). 
I Muestra ( SiO, ( Fe.0, 
1 RT 1 10.42 1 :::: CHAR RT 7 96
OEM RT 0.79 0.43 
RN 16.47 3.96 
CHAR RN 16.58 2.47 
DEM RN 0.48 0.29 
OCa Na,O I K,O I A1,0, ( MgO I MnO 
. I 
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Las dos muestras de carb6n virgen presentan, mayoritariamen- 
-3 
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te, silicio, hierro y aluminio y, en menor proporci6nf calcio, I 1 sodio, potasio, magnesio y manganeso. De acuerdo a 10s resultados 
de difraccidn de rayos X I  Bstos estdn presentes en ambas, 
principalmente, como SiO,, cuarzo, y arcillas. En el carb6n de 
Rio Turbio, se encuentran tambidn formando alumino-silicates de 
hierro y magnesio; en cambio, el carb6n de Rio Negro tiene 
A12Si,0,(OH),, caolinita, CuS, covelita, si bien no se detect6 Cu 
por absorcidn atdmica. En este sentido, se ha sefialado (Iribarne 
y col., 1994) que la complejidad inherente a estas muestras 
requiere del analisis de datos resultantes de la aplicacidn de 
varias tBcnicas complementarias a fin de alcanzar una descripcisn 
completa de 10s metales presentes. 
En general, 10s resultados obtenidos (Tabla IV.4) indican 
que la pir6lisis y la demineralizacidn afectan la proporci6n de 
metales en las muestras resultantes de estos tratamientos. La 
pirdlisis incrementa el contenido de metales mayoritarios del 
carb6n de Rio Turbio; en cambio, no conduce a variaciones 
significativas de 6ste para el carbdn de Rio Negro. La compara- 
ci6n entre ambos chars indica que el char de Rio Turbio tiene 
mayor contenido de hierro, sodio y aluminio, y porcentajes 
similares de silicio, calcio, potasio, magnesio y manganeso que 
el char de Rio Negro. Para 10s chars demineralizados, 10s 
porcentajes, en general, disminuyen en forma considerable y, 
particularmente, el correspondiente a1 silicio. 
Respecto a 10s datos existentes en la literatura, 10s re- 
sultados obtenidos para el carb6n de Rio ~urbio son similares a 
10s hallados por Garcia y Radovic (1986) para carbones chilenos 
subbituminosos y bituminosos, y por Calemma y Radovic (1991) para 
un carbdn subbituminoso italiano. Los porcentajes de metales para 
el char de Rio Turbio concuerdan con 10s obtenidos para otro char 
subbituminoso analizado por Ng y col. (1988). El carbdn de Rio 
Negro presenta, aproximadamente, 10s mismos porcentajes que 10s 
hallados por L6pez-Peinado y col. (1985), para un carb6n 
bituminoso. Los porcentajes de metales para el char de Rio Negro 
son similares a 10s publicados por Huang y col. (1991) para 
chars preparados a partir de carbones bituminosos. 
IV.2.3. DIFRACTOGRAMAS 
Los difractogramas obtenidos para 10s carbones de Rfo Turbio 
y Rio Negro como asi tambidn 10s correspondientes a 10s chars y 
chars demineralizados se presentan en las Figuras IV.2-IV.7. Los 
resultados obtenidos son caracteristicos dB materiales carbono- 
sos, tanto de carbones minerales como vegetales, e indican que 
10s mismos se encuentran en un estado intermedio entre amorfo y 
cristalino (cristalito) y su disposicidn tridilaensional no es 
regular (Van Krevelen, 1981). Los difractogramas presentan picos 
en posiciones angulares prdximas a las correspondientes a1 
grafito verificdndose dos tipos de reflexiones: bidimensionales 
del tipo (hk) y cristalinas del tipo (001) con 1 par. No se 
observan reflexiones tridimensionales del tipo (hlk) con h, k, 
1, diferentes de cero (Souza, 1991). 
El difractograma obtenido para el carbdn de Rio Turbio 
(Figura IV.2) presenta picos caracteristicos de arcillhs, 
smectita (alumina-silicato de hierro y magnesia), cuarzo (gio2) 
y grafito. El tratamiento tdrmico elimina la smectita (Figura 
Iv.4); en el difractograma correspondiente a1 char demineralizado 
(Figura IV.6), puede observarse que han desaparecido 10s picos 
caracteristicos del cuarzo, debido a la solubilizacidn del mismo 
por el HF empleado en la demineralizaai6n. 
En el carb6n de Rio Negro (~igura IV.3) no estd presents la 
smectita per0 aparecen, ademas de 10s picos ya detallados para 
el carb6n de Rio Turbio, la caolinita (Al, Si, Os (OH).) y la 
covelita (CUS). En la Figura IV.5 se aprecia que la pir6lisis 
conduce a la desaparicidn de la caolinita y la covelita y que el 
segundo pico correspondiente a1 grafito resulta mds agudo. El 
char demineralizado (Figura IV.7) presenta 10s picos caracteris- 
ticos del grafito. 
Los difractogramas de 10s carbones y 10s chars presentan, 
en general, picos agudos caracteristicos de cristales grandes. 
De la comparacidn de las Figuras IV.2 y IV.3, se encuentra que 
las lineas de difraccidn correspondientes a1 carbdn de Rio Negro 
resultan mds agudas que para Rio Turbio, indicando que el primero 
presenta una estructura mds ordenada. Esto concuerda con 10s 
resultados obtenidos en la literatura en el sentido que las 






mismas se tornan mds agudas a medida que el rango del carb6n 
aumenta hasta asemejarse a las correspondientes a1 grafito, 
sefialando un ordenamiento progresivo de la estructura (Van 
Krevelen, 1981). En 10s difractogramas correspondientes a 10s 
chars demineralizados (Figuras IV.6 y IV.7), las lineas de di- 
fracci6n se ensanchan sugiriendo la presencia de cristalitos pe- 
quefios y dispersos y estructuras significativamente mds desorde- 
nadas que las de 10s chars sin demineralizar. 
En 10s difractogramas se puede apreciar, para cada muestra, 
el ancho de 10s picos de grafito que, en el caso de 10s materia- 
les carbonosos, se encuentran entre 10s 26-27 grados y entre 10s 
44-45 grados (2 8) y corresponden a las ref lexiones (002) y (lo), 
respectivamente. A partir de 10s mismos y aplicando la ecuaci6n 
de Scherrer, se pueden estimar las dimensiones del cristalito; 
la altura del cristalito, 1, , y el didmetro, 1, , se evallian a 
partir de 10s picos a 26-27 grados y 44-45 grados, respectivamen- 
te. La ecuaci6n de Scherrer establece que: 
1 = K h  
B cos 6 
donde h es la longitud de onda de 10s rayos X (1.54181 A para 
CuKa); 8 es el dngulo de Bragg en radianes; B es el ancho del 
pico correspondiente a la mitad de la intensidad mdxima. Se 
consideraron K= 0.91 y 1.84 para la evaluaci6n de 1, y l,, 
respectivamente. 
La cuantificaci6n del tamaiio del cristal para las muestras 
resulta dificil, ya que 10s picos de grafito puros tienen un 
ancho muy pequefio y resultan prdcticamente indistinguibles para 
10s chars demineralizados. En base a la ecuaci6n (1) 10s valores 
obtenidos para 10s chars son: 1,a 7-15 A y 1 3  15-30 A.  El valor 
de 1, obtenido para el char de Rio Negro indica un mayor tamafio 
respecto del char de Rio Turbio. 
Los valores encontrados de 1, son similares a 10s informa- 
dos por Ying-Hua y col. (1991) y Kyotani y col. (1993) para un 
char bituminoso (1,=11-15 1%). 
v --.- , 
8 .  
IV.3. DETERMINACION DE PARAMETROS TEXTURALES Y CARACTERISTICAS 
MORFOLOGICAS DE LAS MUESTRAS 
Los distintos tipos de carb6n y/o las muestras derivadas de 
10s mismos se caracterizan por presentar texturas complejas con 
gran variedad de poros de diferentes tamaiios, desde pequefias 
aberturas hasta grandes cavidades o rajaduras, que varian con el 
rango de carb6n (L6pez ~einado y col., 1985). La textura 
I 
inherentemente compleja de este tipo de s61idost debida a la 
I 
, intrincada red de microporos , mesoporos y macroporos , hace 
' dificil su caracterizaci6n la que se lleva a cabo mediante 
diferentes tecnicas (Cukierman y col., 1996). 
La clasificaci6n de poros segdn su ancho promedio adoptada 
E 
t s  por la IUPAC (Gregg y Sing, 1982) es la siguiente: I r: Microporos: didmetro menor que 20 A : m Mesoporos: didmetro entre 20 y 500 A 
I' Macroporos: didmetro mayor que 500 A 
I ' Se ha puntualizado en la literatura (Amarasekera y col., 
I 1995), que el empleo de didxido de carbon0 como adsorbato resulta 
yl I ' particularmente apt0 para estudiar la textura de s6lidos 
. . 
'F microporosos debido a su fdcil accesibilidad a poros sumamente pequefios y/o aislados. Por esta raz6n y considerando que la mayor parte de la superficie especifica de 10s carbones minerales 1. virgenes y tratados (chars) se debe a la contribucidn de 
I I 
microporos, este adsorbato a temperatura ambiente permite 
determinar la misma en forma adecuada y la inforrnaci6n obtenida 
esta asociada, fundamentalmente, a1 cardcter microporoso de las 
muestras. En cambio, la evaluacidn de Areas especificas de carb6n 
y/o chars a partir de isotermas de adsorci6n empleando nitr6geno 
a 77 K no resulta conveniente ya que 4ste dificilmente accede a 
10s microporos debido a un proceso de difusi6n activada y cierta 
disminuci6n en el tamafio de las entradas de 10s microporos por 
contracci6n t6rmica de las muestras a las bajas temperaturas 
involucradas (Lecloux, 1983; Gutierrez y col., 1988, Carrasco 
Marin y col., 1993). 
La informaci6n resultante a partir de la porosimetrfa de 
mercurio estd asociada a la presencia de macroporos y mesoporos 
de las muestras. 
Se presentan en esta seccidp 10s resultados obtenidos a par- 
ti+ de las experiencias mediante porosimetria de mercurio, 
sortometria y rnicroscopia electrdnica de barrido. 
IV .3.1. DETERMINACION DE LA POROSIDAD Y DIST~IBUCION DE TAMMOS 
DE POROS 
En la Tabla IV.5 se presentan 10s valores de porosidad 
obtenidos para las muestras de ambos carbones, chars y chars 
demineralizados. 
TABLA IV.5 VALORES DE POROSIDAD PARA LAS MUESTRAS DE RIO TURBIO 
Y DE RIO NEGRO 
Muestra Rlo Rio Negro 
Turbio 
Char 0.18 0.27 
Char dem. 0.16 0.24 
Como puede apreciarse estos resultados no reflejan un efecto 
considerable del tratamiento t6rmico sobre 10s carbones virgenes 
y de la posterior demineralizacidn de Bstos, una vez pirolizados. 
La metodologia aplicada para evaluar la porosidad y la 
distribuci6n de tamafios de poros se detallan en el Apendice A. 
En las Figuras IV.8 y IV.9 se presentan las distribuciones 
de tamaiios de poros para 10s casbones, chars y chars deminerali- 
zados de Rio Turbio y Rio Negro, respectivamente. Esta presenta- 
ci6n se realiza en forma conjunta a fin de facilitar el andlisis 
de la influencia del tratamiento tdrmico y la dernfneralizaci6n 
sobre la evoluci6n de la distribucidn de 10s tamafios de poros. 
- DV/DLOG(R) [MUGR A] 
. . -  
0.3 
-- CARBON 
0.25- \ + CHAR 
*CHAR DEM. 
RADIO DE PORO [A] 
I 
Figura IV.8 Curvas de distribucidn de tamaiios de poros para ei 
carb6n, char y char demineralizado de Rio ~urbio. 
En la Figura IV.8 se puede apreciar que el carb6n de Rio 
Turbio presenta una distribucidn unimodal de poros. En cambio, 
el char presenta dos poblaciones de poros, una de radios 
comprendidos entre 20 A y 200 A y otra para poros de radios 
mayores a 700-800 A, indicando que el tratamiento termico 
ocasiona la desaparicidn de 10s mesoporos de mayor tamafio y de 
algunos macroporos. Estas modificaciones en la matriz del carb6n 
virgen por efecto de la pirdlisis pueden atribuirse a que durante 
la misma 10s vol&tiles liberados conducen a un ensanchamiento 
significative de 10s poros de esta regibn, provocando su 
transformaci6n a 10s macroporos de la regi6n entre 1000 y 10.000 
A; 10s mesoporos de radio menor' a 100 A parecerian haber sufrido 
una cierta contraccidn. La demineralizaci6n del char conduce a 
una distribuci6nI nuevamente, unimodal con poros de radio entre 
20 - 10.000 A y una mayor proporci6n de poros de radio mayor a 
30 A indicando que Bsta provoca el ensanchamiento de 10s poros. 
-DV/DLOG(R) [MUGR A] 
0,4 I \ -- CARBON + CHAR 
RADIO DE PORO [A] 
I 
Figura IV.9 Curvas de distribucidn de tamaiios de poros para e 
carbdn, char y char demineralizado de Rio Negro. 
Para las muestras de Rio Negro, 10s resultados indican que 
tanto el carb6n virgen como el char presentan distribuciones 
bimodales a diferencia del carbdn y char de Rio Turbio. A1 
respecto, Walker (1980) ha encontrado que cuando 10s carbones de 
tip0 bituminoso se pirolizan y transforman en chars, 6stos 
retienen la distribuci6n polimodal. Tambien ha sefialado que la 
extensidn del cambio en el tamafio medio de poros de la distribu- 
ci6n depende de un balance entre el aumento del tamafio de poros 
por la liberaci6n de voldtiles y la disminucibn de este por 
encogimiento de las particulas. Los resultados correspondientes 
a1 char demineralizado indican una poblacidn unimodal de tamafios 
de poros. 
Para 10s dostipos de carb6n estudiados, la demineralizaci6n 
de 10s chars afecta de igual modo la distribuci6n de tamafios de 
poros, conduciendo a distribuciones unimodales. 
Los resultados obtenidos por porosimetria de mercurio 
permiten inferir que a nivel de macro y mesoporos tanto el 
tratamiento tdrmico como la demineralizacidn ocasionan modifica- 
ciones en la distribucidn de tamafios de poros de las muestras, 
In- , - 
. . R r~ I # :  
aunque 6stas no se reflejen apreciablemente en 10s valores de 
porosidad determinados. 
IV.3.2. DETERMINACION DE LA SUPEKP'ICIE E S Y ~ ; U L ~ L L A  
En las Figuras IV.10-12 se presentan las isotermas de ad- 
sorci6n obtenidas para 10s carbones de Rio Turbio y Rio Negro, 
chars y chars demineralizados. Las mismas se representan como 
volumen de di6xido de carbon0 adsorbid0 en CNPT por unidad de 
masa de muestra, V,/W,, en funcidn de la presi6n relativa P,/P,, 
siendo P, la presi6n de equilibrio y P,, la de saturaci6n del 
adsorbato a la temperatura de trabajo (Pa= 49805.97 mmHg ) .  
ISOTERMA DE ADSORCION CON C02 A 298 K 
CARBONES DE R10 NEGRO Y R10 TURBIO 
( v ' s )  [MUGR.] 
10 
8 - 
6 - 
- RIO NEGRO 
+ RIO TURBIO 
0 
L I 
Figura IV.lO. Isotermas de adsorci6n de 10s carbones de Rio 
Turbio y Rio Negro. 
/SOTERMAS DE ADSORCION. CON C02 A 298 K 
CHARS DE Rl0 NEGRO Y RlO TURBIO 
I 
Figura IV.ll. Isotermasde adsorcibn de 1os.chars de Rio ~urbi 
y Rio Negro. 
ISOTERMA DE ADSORClON CON C02 A 298 K 
CHARS DEMINERALI.DOS 
+ RK) NEGRO DEM. 
+ RIO TURBIO DEM. 
( P 1 m  1-1 
Figura IV.12. Isotermas de adsorci6n de 10s chars demineralizado 
de Rfo Turbio y Rio Negro. 
Puede apreciarse que el volumen de didxido de carbon0 adsor- 
bido por unidad de masa de muestra, en todo el rango de presiones 
relativas, es mayor para las muestras correspondientes a1 carb6n 
de Rio Turbio virgenes y tratadas. En consecuencia, estos 
resultados permiten inferir que tanto el carbdn de Rio Turbio 
virgen como 10s chars preparados a partir del mismo presentan una 
microporosidad ligeramente mayor que el carb6n de Rio Negro y sus 
respectivos chars. 
A fin de evaluar el Brea especifica para cada muestra, se 
aplic6 la ecuacidn de Dubinin-Radushkevich, vdlida para sdlidos 
rnicroporosos, a las isotermas de adsorci6n obtenidas: esta 
ecuaci6n esta dada por la siguiente expresi6n (Gregg y Sing, 
1982) : 
@ donde W es la cantidad de gas adsorbida por la muestra expresada 
'$ como volumen de liquido, W,, la ordenada a1 origen que representa el volumen total de microporos, DR, el coeficiente de Dubinin y I P, y P2 las presiones de trabajo y de saturacidn del gas, respectivamente. La pendiente, DR, que se obtiene a1 representar 
1 
I log,, W versus log,, (P,/P,) es caracteristica de cada muestra. Los expresiones corespondientes a W y DR son las siguientes: 
con PM, el peso molecular del gas, V,, el volumen de gas adsor- 
bido en CNPT, W,, la masa de muestra, B y k, coeficientes 
caracteristicos del adsorbato y del adsorbente, respectivamente. 
El ajuste de 10s datos obtenidos mediante la ecuacidn (2) 
se presenta en las Figuras IV.13-15. 
i - 
a - - y p F F  - 11 
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I DUBININ-RADUSHKMCH - C02 A 298 K CARBONES DE RlO 77JRBIO Y DE RIO NEGRO 
W [MVGR.] 
1.000 
+CARBOB RIO USaRO 
+ C A R B ~  RIO TVRBIO 
0.108 
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Figura IV.13. Ajuste de la ecuaci6n de Dubinin-Radushkevich para 
10s datos de las isotermas de 10s carbones Be Rio Turbio y de Rio 
I Negro. 
DUBININ-RADUSHKEKICH - C02 A 298 K 
CHARS DE RIO TURBlO Y DE RIO NEGRO 
W [MUGR.] 
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'CHAR RIO NEGRO 
0. I- 
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Figura IV.14. Ajuste de la ecuaci6n de Dubinin-Radushkevich para 
10s datos de las isotermas de 10s chars de Rio Turbio y Rio 
Negro. 
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DUBININ-RADUSHKMCH - C02 A 298 K 
DEMINERALIZADOS R10 TURBl0 Y RIO NEGRO 
W [MUGR.] 
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kigura IV.15. Ajuste de la ecuaci6n de Dubinin-Radushkevich para 
10s datos de las isotermas de 10s chars demineralizados de Rio 
rurbio y de Rio Negro. 
I A partir de la regresi6n de 10s datos para todas las mues- 
'1 tras, se encuentra que la ecuacidn de Dubinin Radushkevich ajusta satisfactoriamente 10s resultados obtenidos en todo el rango de 
I presiones relativas. Se determina, entonces, para cada muestra el valor de W, que 
1' se utiliza para calcular las correspondientes areas especificas aparentes, S,, de acuerdo a: 
donde V, es el volumen molar de liquido, s, el Brea proyectada de 
la mol~cula de CO, a la temperatura de trabajo - 22 A2 - y NAvl el 
nllmero de Avogadro. 
En la Tabla IV.6 se detallan 10s valores de volumen total 
de microporos y de drea especifica promedio -entre 5 valores- 
para cada muestra, evaluados eegtln el procedimiento descripto 
precedentemente. 
TABLA IV.6 AREA ESPECfFfCA APARENTE Y V O L W N  DE MfCROPOROS DE LAs MUESTRAS DE CARBON VIRGENES Y TRATADAS 
Muestra so ( fa we s, ( coa ) w, 
Rio Rio Negro 
Turbio (cm' gr'l) ( m2/W (cm3 gr'l) 
( m'/gr 1 - 
Carb6n 122 0,039 90 0.029 
Char 245 0.078 200 0.064 
Demineralizado 226 0.072 218 0.070 
Los mismos resultan ayores para las muestras correspondien- 
tes a1 carb6n de Rio ~urbio con respecto a Ids Be Rio Negro. El 
tratamiento t6rmico de 10s carbones vlrgenes conduce, en ambos 
casos, a valores de drea especifica mayores, en concordancia con 
otros resultedos encontrados en la literatura. El increment0 del 
hrea especifica puede atribuirse, fundamentalmente, a la forma- 
ci6n de nucvos poros y/o a la apertura de poros inicialmente 
inaccesibles a1 gas, como consecuencia de la remoci6n de vold- 
tiles que tiene lugar durante la pir6lisis. Asimismo, se ha 
sefialado que durante la misma puede producirse cierta reestructu- 
raci6n de 10s agrupamientos o clusters axomaticos que constituyen 
el carb6n virgen, que tambi6n contribuye a la apertura de micro- 
poros aumentando adicionalmente la microporosidad en la matriz 
del char resultante (Gale y col., 1995). 
La demineralizaci6n tambi6n afecta la microporosidad de 10s 
chars, aunque menos significativamente que el tratamientot6rmico 
de las muestras de carb6n virgen, en concordancia con algunos 
resultados de la literatura (FernBndez-Oonzdlez y col., 1986). 
El drea especifica para el char denineralizado de Rio Turbio 
disminuye mientras que la correspondiente a Rio Negro aumenta. 
Autores como Mahajan y Walker (1979) predicen cambios a1 azar en 
10s valores de Area especifica de nitrdgeno o di6xido de carbon0 
a1 estudiar el efecto de la demineralizaaidn para un amplio rango 
de carbones, desde lignito a antracita. No obstante, cabe sefialar 
que en la mayoria Be 10s trabajos existantes en la literatura, 
se ha llevado a cab0 el estudio be la influencia de la aemlnera- 
lizacidn sobre el drea especif ica , renovf endo en primer tdrmino 
el material mineral de 10s carbones virgenes y realizando luego 
el tratamiento termico. 
Las modificaciones texturales que se producen por la demi- 
neralizacidn podrfan atribuirse a1 desplazamiento, en la matriz 
del char, de material inorgdnico insoluble y/o a la "xeorga- 
nizaci6nw del material orgtlnico remanente (Valenzuela Calahorro 
y col., 1988). El tratamiento qtaimico involucrado en la deminera- 
lizacidn afectaria la textura de 10s chars a nivel de microporos 
aunque menos significativamente que la pirblisis. 
Los valores de drea especlfica obtenidos para las muestras 
virgenes como asi tambi4n 10s correspondientes a 10s chars son 
consistentes con 10s encontrados en la literatura para carbones 
de rango similar y chars obtenidos a partir de Bstos en condicio- 
nes sirnilares de preparacidn (Ldpez-Peinado y col., 1985; Walker 
y col., 1979; Reyes y Jensen, 19853 Su y Perlmutter, 1985; Ballal 
y col., 1987: Sandmann y col, 1988; Valenzuela Calahorro y col., 
1988; Amarasekera y col., 1995; Gale y col., 1995). El valor de 
volumen microporoso (W,) obtenido para el char de Rio Turbio 
concuerda con otros presentados en la literatura (Ng y col., 
' 1988), mientras qua el correspondiente a1 char de Rio Negro es 
del mismo orden de magnitud que 10s informados por L6pez Peinado 
y col. (1985), Su y Perlmutter (1985), Ballal y col. (1987) y 
Sandmann y col. (1988), para chars bituminosos. 
IV.3.3. CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LAS MUESTRAS. 
Las microfotografias SEM obtenidas para las muestras de 
carb6n de Rio Turbio virgen, devolatilizado y devolatilizado- 
I demineralizado se presentan en las  Figuras IV.16-20. El carbdn de Rio Turbio presenta particulas con bordes agtldos algunas de 
1 ellas oblatas, achatadas en 10s polos (Figura IV.16), tipicas de 
10s carbones de bajo rango, del tipo subbituminoso y en las que 
I es posible distinguir cetracteristicas gue se asemejan a sus 
principales constituyentes raacerales, vitrinita y Eusinita. I En el char de Rio Turbio (Figuras IV.17 y IV.18), 10s bor- 
i des son mds suaves presentando una apariencia exterior rugosa y 
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fenestrada, debido a la existencia de poros pequefios, como 'r) I resultado - '  de - '  la vesiculaci6n in situ o de la fomaci6n de canales 
permeables que tienen lugar durante la pir6lisis por liberaci6n ! de volAtiles. Estos resultados concuerdan con otros existentes 
en la bibliografia para chars preparados a partir de carbones 
subbituminosos (Bend y col., 1992). Ademds, 10s mismos sugieren 
la existencia de microporosidad sustentada por el valor de Area 
especifica evaluada a partir de las isotermas de adsorci6n 
I$ empleando CO, a 298 K. La demineralizacidn del char de Rio Turbio pareceria provo- 
U ; d ,  car una desintegracidn o fragmentaci6n de las particulas 
I presentando el char demineralizado una apariencia mds uniforme, 
homogenea (Figuras IV.19 y IV.20). 
- Las microfotografias correspondientes a1 carb6n de Rio Ne- 
1 5  gro (Figura IV.21 y IV.22) evidencian particulas de caracteris- 
ticas sirnilares a las del carbdn de Rio Turbio, distingui4ndoset 
ademds, algunas de apariencia redondeadas o subredondeadas; esta 
I observaci6n concuerda con caracteristicas detalladas en la 
I '8 bibliografia en el sentido que la proporci6n de partlculas 
redondeadas se incrementa con el rango del carb6n (Bend y col., :I 1992). El efecto de la devolatilizaci6n sobre el carb6n de Rio Negro es similar a1 encontrado para el carbdn de Rio Turbio y sugiere un incremento de la microporosidad (Figura IV.23), 
I, refrendada en el aumento del drea especifica aparente de CO,. La demineralizaci6n del char de Rio Negro parece conducir 
a modificaciones morfoldgicas diferentes respecto del char de Rio f i  Turbio, resultando particulas de apariencia mds porosa, tipo 
esponja (Figuras IV.24 y IV.25). Esto concuerda con el incremento 
del Brea especif ica. 3 Asimismo, considerando 10s principales constituyentes mace- rales de 10s carbones minerales (Van Krevelen, 1981), exinita, vitrinita y fusinita, conjuntamente con microfotografias de 
literatura obtenidas para chars preparados a partir de cada uno 
I de ellos (Czechowski y Kidawa, 1991), las particulas mds rugosas 
del tipo de las que se pueden observar en las Figuras IV.24 y 1, IV.25, se asemejan a las estructuras celulares que caracterizan 
I 
a la fusinita pirolizada mientras que aquellas de apariencia 
externa mds lisa u homogenea presentan semejanza con 10s chars 
de vitrinita. 
Se ha encontrado, en estudios que relacionan la morfologia 
de 10s chars con el rango del carb6n, que 10s carbones de bajo 
rango generan chars que se caracterizan por presentar redes o 
entramados de poros muy finos, con charas mtiltiples huecas, 
altamente vesiculados y fenestrados caracterizados por altas 
dreas especificas de CO,, del orden de 10s 200 m2/gr, y bptica- 
mente isotrbpicos. A medida que el rango del carbdn aumenta, por 
encima de carbones con contenido medio de volbtiles, 10s entrama- 
dos o redes finas son reemplazados por estructuras huecas de una 
tinica cdmara y dpticamente anisotr6picos, denominadas cenoesfe- 
ras, con la consiguiente disminucibn de las dreas especificas. 
Las cenoesferas han sido identificadas por SEM como particulas 
tipicamente redondeadas o subredondeadas; en contraste con 10s 
entramados, las cenoesferas tienen menor ndmero de poros debido 
a la devolatilizacidn aunque 10s mismos son de mayor tamafio. 
Bend y col. (1992) desarrollaron correlaciones que permiten 
predecir la proporci6n de entramados y cenoesferas presentes en 
10s chars en terminos del oxigeno elemental, libre de humedad y 
cenizas, del carb6n virgen o de la relacidn at6mica oxfgeno / 
carbono (O/C) encontrando mejores coeficientes de correlacidn en 
este filtimo caso. Si la relaci6n O/C es mayor a 0.20-0.25, la 
estructura predominante resulta la que caracteriza a 10s 
entramados; en cambio, si esta relaci6n estd comprendida entre 
0.01 y 0.2, la estructura de cenoesferas predominarb. 
Considerando el contenido de oxigeno y carbono de 10s 
carbones empleados en el presente estudio para la preparacidn de 
10s chars, detallados en la Tabla IV.1, resulta que el char de 
Rio Turbio, cuya relaci6n de O/C es 0.33, ptesenta una mayor 
proporci6n de entramados que el de Rio Negro, relaci6n O/C=0.24. 
Empleando las correlaciones desarrolladas por Bend y col. (1992) 
en tbrminos del porcentaje elemental de oxigeno, la proporci6n 
de estructuras del tipo entramado del char de Rio Turbio son 
significativamente predominantes, cuatro veces mds que las 
correspondientes a las cenoesferas; en cambio, aplicando esta 
correlaci6n para el char de Rio Negro, la proporcidn de entrama- 
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dos y cenoesferas resulta similar. 
Los resultados obtenidos mediante el andlisis por mioros- 
copla electr6nica de barrido (SBW) permiten visualizar las 
morfol6gicas de los carbones de Rio Turbio y Rio 
Negro, la heterogeneidad de las nismas cono asi tambi6n las 
rpodificacioncs que se producen cono consecuencia de la pir6lisis 
Figura I V . 1 6  CarMn de R f o  
Turbio (x 300).  
Figura IV. 17 Char de R ~ o  Turbfo Irigura I V .  18 Char de R i o  Turbio (x  1200) (x  1200). 
I 
Pigura I V . 1 9  Char de R i o  Turbio Figura IV.20 Char de R i o  Turbio 
demineraliaado (x 300).  demaineralizado (x  1200) .  
'igura IV.21 Carbdn de R i o  
ieqro (x  300). 
~ i h r a  IV.22 Carb6n de Rio Negro (x  1200). 
Figura IV. 23. mar ae Rlo  Negro 
(x 1200). 
Figura IV.24 Char de Rio Negro Figura IV.25 Char de Rlo Negro 
dernineralizado (x  300). demineralizado (x 1200). 
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IV.4. MEDICIONES CINETICAS 
IV.4.1.CURVAS CONVERSION-TIEMPO 
Los resultados obtenidos de las experiencias son 10s termo- 
gramas. En la Figura IV. 26, se ejemplif ica la pdrdida de peso del 
&lido, que es proporcional a la variaci6n de altura, en funci6n 
del tiempo para 10s chars estudiados, en diferehtes condiciones 
de operacidn, temperatura de reacci6n y concentraci61i de gas 
reactivo. Para cada corrida se debia procesar la informaci6n a 
fin de obtener las curvas conversi6n ( x )  versus tiempo (t). La 
manera de evaluar la conversi6n es considerar que, cuando la 
curva del termograma no presenta mbs variacidn en el tiempo, el 
residuo que permanece sin convertir en el platillo de la 
termobalanza son las cenizas (m). En el instante inicial, se 
conoce el peso del s6lido (m,) y se puede calcular entonces 
cuanto se ha convertido en un tiernpo dado de la siguiente manera: 
donde m, es la masa de sdlido reactivo que queda en el platillo 
para el tiempo t. 
De esta manera se analizaron todos 10s temogramas y se 
proces6 la informacidn experimental obteniendose las curvas 
conversi6n-tiempo. 
1 MASA INlClAL = 5 MG. 
IV.4.2.DETERMINACION DE LA ETAPA CONTROLANTE DE LA VELOCIDAD DE 
REACCION 
Las experiencias llevadas a cab0 para cada uno de 10s chars, 
en las condiciones de operacibn detalladas en la seccidn 111.3.2, 
permitieron establecer 10s rangos de temperatura, didmetro de 
particula y caudal de gas para 10s cuales la velocidad de 
reaccidn estd controlada por la etapa quimica o difusiva. 
La velocidad global de la reaccidn entre un sdlido y un gas 
puede estar limitada por: la transferencia de materia de 10s 
reactivos y/o productos desde o hacia el sen0 de la fase gaseosa, 
la difusibn en la matriz del sdlido y la cinetica quimica. En 
estudios bdsicos, como el presente, se desea excluir deliberada- 
mente 10s efectos de la transferencia de materia a fin de 
determinar la etapa de rbacci6n quimica con precisidn. Estos 
pueden minimizarse operando a velocidades de gas suficientemente 
altas de modo que un incremento adicional de la velocidad del gas 
no provoque un incremento de la velocidad global de reaccibn. 
AdemPls, 10s efectos de transferencia de materia pueden tambib 
minimizarse operando a menores temperaturas. Los efectos 
difusionales internos, en el sdlido pueden disminuirse empleando 
partlculas de pequefio didmetro, en el caso de polvos, y/o 
' h- - -   
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disminuyendo el camino de difusidn en sdlidos compactos (Szekely, #rn 
1972). 
A partir de estas experiencias se determind la mdxima tem- 
peratura por debajo de la cual son despreciables las resistencias 
a la transferencia de materia, para la menor masa de muestra y 
fraccidn de di4metro de particula, utilizando el caudal y la 
concentraci6n de gas reactivo mds altos. Luego, se estudi6 el 
efecto de la masa y la fracci6n de diAmetro de particula para 
este valor mdximo de temperatura y con la mdxima concentraci6n 
de gas reactivo, a fin de determinar 10s valores para 10s cuales 
10s efectos difusionales se tornan significativos. 
En las Figuras IV.27-IV.33 se presentan, para la concentra- 
cidn de didxido de carbon0 mds alta del rango (70% v/v), algunos 
de 10s resultados obtenidos en la determinacidn de 10s distintos 
tipos de control, para la gasificacidn de 10s chars de Rio Turbio 
y Rio Negro. 
CHAR DE RIO TURBIO-70% V N  C02 
5mg - 37-45 MICRONES- 530 MUMIN 
CONVERSION 1-1 
TlEMPO (MIN) 
Figura IV.27. Efecto de la temperatura para el char de Rio 
Turbio. 
En la Figura IV.27 se puede apreciar que para temperaturas 
superiores a 1353 K y las mismas condiciones de operaci6n, la 
temperatura de reaccidn prdcticamente no afecta las curvas 
oonversi6n-tiempo, sugiriendo que 10s efectoa difusionales se 
tornan significativos. Un comportandento similar se encontr6 para 
el char de Rio Negro. considerando entonces la temperatura de 
1333 K y 70% V/V de CO,, se llevaron a cabo experiencias para 
examinar 10s efectos de la masa inicial, el Uifimetro de particula 
y el caudal de gas reactivo sobre la velocidad de reaccibn. 
r 
3 mg. 
+ 5 mg, 
7 mg. 
10 mg. 
1 
Figura IV.28. Efecto de la masa en el char de Rio Turbio. 
En la Figura IV.28 se analiza la influencia be la masa de 
muestra sobre las curvas conversibn-tiempo obtenidas para el char 
de Rio Turbio. A partir de Bsta se puede apreciar que para una 
masa de muestra menor o igual a 5 mg., 10s efectos difusionales 
no afectan la velocidad de reaccibn. Simflarmente, para el char 
de Rio Negro, se encuentra que para una masa de muestra menor o 
igual a 10 mg, 10s efectos difusionales son despreciables (~ig. 
IV. 29). 
I-' '7' y m  
' I ,  , - I  - -  
CHAR DE RIO NEGRO - 7333 K - 70 %vh 
CAUDAL = 530 ML/MN - dp=37-45 MICRONES. 
CONVERSION [-I 
5 mg. 
+ 10 mg. 
. 20 mg. 
nEMP0 [MINI 
Figura IV.29. Efecto de la masa para el char de Rlo Negro. 
A partir de la Figura IV.30, se encuentra para el char de 
Rio Turbio, que la resistencia a la transferencia externa de 
materia no tiene influencia si se emplean caudales de gas 
reactivo mayores o iguales a 500 ml/min. 
CHAR DE RIO TURBIO - 7333 K - 70 %VYV 
dp=37-45 MICRONES - 5 MG. 
CONVERSION [-I 
# 
I I L I I I I I I I I 
0  1 2  3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2 1 3  
TlEMPO (MIN) 
'igura IV.30. Efecto del caudal para e l  char de Rio Turbio. 
CHAR DE RIO NEGRO - 1333 K - 70 % VD 
MASA=5 MG. - dp=37-45 MICRONES 
CONVERSION [-I 
I 1 
Figura IV.31. Efecto del caudal para el char de Rio Negro. 
Para el char de Rio Negro, la ~igura IV.31 indica que emple- 
ando caudales mayores o iguales a 420 ml/min, la resistencia a 
la transferencia de materia externa es despreciable. 
La influencia del didmetro de particula sobre las curvas 
conversidn-tiempo puede apreciarse en las Figuras IV.32 y IV.33. 
TEMPERATUR4 1333 K - 70 %V/V 
MASA = 5 MG.- CAUDAL= 530 MUMIN. 
< 37 MIC. 
$ 37-45 MIC. 
* 45-62 MIC. 
OP I I I 
0 4 8 12  16 20 24 
TIEMPO (MIN) 
I 
Figura IV.32 Efecto del didmetro de particula para el char de ~i 
Turbio. 
CHAR DE RIO NEGRO - 1333 K - 70 % v !  
CAUDAL 530 M ~ I N N -  MAM= 5 MG. 
CONVERSION [-] 
I W 
# :+=' -,- 
X n 
m 
m 
0.8 4' m 
37-45 MIC. 
+ 45-75 MIC. 
+ 88-149 MIC. 1 
nEMm [MINI 
Figura IV.33. Efecto del didmetro de particula para el char de Rio 
Negro. 
A partir de la Figura IV.32, se encuentra que para diA- 
metros de particula menores o iguales a 62 pm, el control es el 
quimico, para el char de Rio Turbio. De la Figura IV.33 se 
concluye que para didmetros de particula menores a 75 pm la etapa 
controlante de la velocidad es la reaccidn quimica, para el char 
de Rio Negro. 
Cabe consignar que para concentraciones de gas reactivo me- 
nores al 70% v/v, el limite de temperatura para el cambio de 
control puede extenderse hacia valores superiores a 1333 K. 
IV.4.3. PROCESAMIENTO DE LA INFORMACION EXPERIMENTAL: CURVAS 
CONVERSION-TIEMPO 
Con el fin de analizar 10s datos experimentales, curvas 
conversi6n-tiempo obtenidas en las diferentes condiciones de 
operacih, se ajust6 la funci6n que conduce a1 menor residuo en 
todo el rango de trabajo, en el marco de las expresiones mbs 
sencillas propuestas en la literatura. 
El objetivo de la presente secci6n consiste en el andlisis 
de 10s residuos de una regresi6n lineal mGltiple para 10s datos 
devolatilizados y devolatilizados-demineralizados, considerando 
dos alternativas diferentes. 
Para cada muestra y cada una de 'las condiciones de operacidn 
empleadas, se llevaron a cabo corridas en forma repetitiva, por 
triplicado como mlnimo. A fin de llevar a cabo el ajuste de las 
curvas conversidn-tiempo obtenidas en cada caso, se busc6 una 
expresidn que permita la descripci6n Be las mismas para cada 
condici6n operativa y que abarque todo el rango de traba jo. Como 
puede apreciarse en las Figuras IV.34-IV.37, el comportamiento 
de 10s datos es no lineal en la variable independiente. En base 
a las caracteristicas de las curvas conversidn-tiempo obtenidas 
y a partir de trabajos previos existentes en la literatura para 
la gasificacidn de chars preparados a partir de otros carbones 
minerales (Mahajan, 1978; Gavalas, 1980), se propusieron dos 
alternativas de a juste , un polinomio de orden tres y un pol inomio 
de cuarto orden, las que se detallan a contfnuaci6n: 
a) m i n o m i 0  de orden tres: 
Los coeficientes c, se abtienen Be aplicar la regresidn 
lineal mdltiple a 10s datos de las experiencias que se denominan 
"L - 
A fin de establecer cual de estas expresiones conduce a1 
mejor ajuste, se llev6 a cabo un analisis de residuos. La 
evaluacidn de 10s mismos se realiz6 mediante la siguiehte 
ecuac i6n : 
En las Tablas B. 1 y B. 2 del Apendice B se presentan 10s re- 
siduos resultantes del ajuste de Ids curvas conversi6n-tiempo 
- '-~l!T - PI ? W ! l  I v. 7 -7 : I 
para la gasificaci6n de cada char obtenidas en cada una de las 
I condiciones de operaci6n y para todo el rango de trabajo, 
mediante las regresiones lineales de tercer y cuarto orden. 
1 Comparando 10s resultados obtenidos, se encuentra que la 
m regresi6n lineal de cuarto orden presenta 10s menores residuos para cada condici6n de operaci6n y en todo el rango de trabajo. 
I En las Tablas B. 3 a B.6 del mismo Apdndice, se presentan 10s coeficientes de 10s polinomios que ajustan las curvas conver- 
m sibn-tiempo para 10s cuatro casos estudiados y las diferentes condiciones. 
I En las Figuras IV.34 a IV.37 se pueden apreciar algunos re- sultados de 10s ajustes. 
I CHAR DE RIO TURGIO 
1793 K -50 7; v / v  
'< EXPERIMENTAL REGRESION 
I I 
Figura IV.34. Ajuste de 10s datos experimentales del char de Rio 
Turbio mediante una regresidn polinomial mfiltiple. 
CHAR DE PI0 NEGRO 
125.3 K - 70 Z v/v 
*..* -- 
A. .I. + 4+ 
+.+ .Y 
A* 9 -$' 0.7 *r 
*' 
I+' 
V+ 
4' 
+..f 
, l i  6 0.3 .a. 
U +' X 0.2 .& 
1 1 
O 5 10 15 20 25 30 3 5 
TIEMPO [MINI 
A EXPE:RlMENlAL . .  REGKESION 
Figura IV.35. Ajuste de 10s datos experimentales del char de Rio 
Negro. 
CHAR DE RIO TURF310 DEMINERALIZADO 
1 1 7 3  K - 6 0 Xv/v -, dp= 37 -45 MICRONES 
I.L. 
W i C.',?' L ,/<.:; 6 0.30- : 'j . . : t-1 ,:. i ... , . 
TIEMPO [h.IIN] 
REGRESION 
I 
Figura IV.36. Ajuste de 10s datos experimentales mediante un 
regresi6n mdltiple, para el char demineralizado de Rio Turbio. 
CHAR DE RIO NEGRO OEMINERALIZADO 
1 17 3 K - 50'; v/v - dp= 37-45 MICRONES 
= EXPERIMENTAL REGRESlON 
L 1 
Figura IV.37. Ajuste de 10s datos experimentales para el char 
demineralizado de Rio Negro. 
Algunos autores como Sandmann (1985) utilizaron para el 
ajuste de 10s datos experimentales una tbcnica basada en splines 
cubicas; la curva conversi6n-tiempo, para una unica condici6n de 
operaci6n, se aproximaba con siete puntos del termograma. En el 
presente trabajo se tomaron datos de experiencias repetidas a una 
dada temperatura y concentracibn, de 10 a 45 puntos por termogra- 
ma, segun la condici6n de operaci6n y se aplic6 el procedimiento 
detallado precedentemente. Se encontr6 que esta tbcnica permite 
describir m6s adecuadamente las caracteristicas de las curvas 
conversi6n-tiempo. 
VELOCIDAD DE REACCION VERSUS CONVERSION: IV.4.4. CURVAS 
CARACTERISTICAS 
Los valores de la velocidad de reaccidn se obtuvieron deri- 
vando las curvas conversi6n-tiempo. Las Figuras IV. 38-IV. 41 
ejemplifican algunas de las curvas de velocidad de reacci6n en 
funci6n de la conversi6n, obtenidas a una dada temperatura de 
reacci6n y distintas concentraciones de didxido de carbono. 
.! 
- 
CHAR DE RIO TURBlO - CONTROL QUIMICO 
1 2 53 K - 37 -45 MICRONES 
1 
Figura IV.38. Velocidad de reaccidn versus conversi6n par 
distintas concentraciones de gas reactivo. Char de Rio Turbio, 
CHAR DE RIO TURBK) DEMINERALIZADO 
1253 K - 37-45 MICRONES 
0,()', T--'--"""" . 
----I 
I I 
Figura IV.39. Velocidad de reaccidn versus conversi6n para 
distintas concentraciones de gas reactivo. Char de Rio Turbio 
demineralizado. 
CHPR DE RK) NEGRO - 1333 K 
CCNTROL Q W O  - 37-45 h4CRONES 
, . . - "---" ..-...--..-....------. 
2 
Figura IV.40. Velocidad de reaccidn versus conversi6n para 
distintas concentraciones de gas reactivo. Char de Rio Negro. 
CHAR DE RIO NEGRO DEMiNERALlZADO 
1 293 K - Dp=37 -45 MICRONES 
+rc 
Mi + 
X 
X 
0.02 
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 
CONVERSKIN 1-1 
Figura IV.41. Velocidad de reaccidn versus conversidn para 
distintas concentraciones de gas reactivo. Char de Rio Negro 
demineralizado. 
Las curvas de velocidad de reacci6n-conversibn se caracte- 
rizan por presentar un mdximo que, en la mayoria de ellas, co- 
rresponde a valores de conversibn entre 0.2 y 0.3. Este ha sido 
atribuido a dos efectos opuestos concernientes a la evoluci6n de 
las caracteristicas texturales del s6lido con el curso de la 
reacci6n: el crecimiento de las superfidies de reaccibn asociada 
con 10s poros y la pdrdida o desaparicidn de estas superficies 
a medida que colapsan (Gavalas y col., 1980; Bhatia y Perlmutter, 
1980; Gutierrez y col.. 1987. Ballal y col.. 1987). 
7'' - ' 7 - - -. 4 7- .- ", . , I 
r, u 
1- 1 
1v.5. EVALUACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS INTRINSECOS 
Se presenta, a continuaci6nt la evaluacibn de 10s pardmetros 
cinbticos a partir de las mediciones realizadas en condiciones 
de control quimico; el andlisis de 10s resultados correspon- 
dientes a control difusivo se lleva a cabo en el Capitulo V. 
Para ello se utilizaron dos tdcnicas distintas. Una de 
I bstas, la mds aplicada frecuentemente en la literatura, consiste 
' en suponer una expresi6n cinetica del tipo ley de la potencia, 
evaluar la velocidad de reacci6n a un nivel de conversi6n fijo, !' 
,generalmente para el cual la velocidad de reacci6h es mdxima, y I hallar 10s valores de energia de activaci6n y orden de la 
I' reaccibn mediante una regresi6n lineal mrlltiple o por una I 
. regresidn no lineal. 
I 
I 
La otra tecnica aplicada se basa en evaluar 10s pardmetros 
, 
cineticos a partir del ajuste de 10s resultados experimentales 
' . mediante modelos sdlido reactive-gas. En base a1 ansllisis de 10s 
"' principales modelos sdlidoreactivo-gas desarrollados, descriptos 
en la secci6n 11.2, y considerando las caracteristicas de las 
curvas velocidad de reacci6n-conversi6n, se aplicaron dos modelos 
que tienen en cuenta la textura del s6lido y su evoluci6n con el 
transcurso de la reacci6n; dstos son el modelo de capilaridad a1 
azar y el modelo de poros a1 azar desarrollados por Gavalas 
(1980) y Bhatia y Perlmutter (1980), respectivamente. 
IV.5.1. EVALUACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS INTRINSECOS 
CONSIDERANDO LA VELOCIDAD DE REACCION A UN NIVEL FIJO DE 
CONVERSION. 
El enfoque mds simple, totalmente empirico, consiste en 
emplear una expresi6n de tipo potencial para representar la velo- 
cidad de reaccibn, ley de la potencia, frecuentemente usada para 
reacciones homog&neas, y determinar 10s pardmetros cin6ticos eva- 
luando la velocidad de reacci6n a un nivel fijo de conversi6n. 
Este metodo no tiene en cuenta 10s problemas relacionados con la 
adsorci6n y las superficies de reacci6n (Smith, 1986). 
Se supone, entonces, que la velocidad de reaccidn sigue una 
cin4tica tipo ley de la potencia de acuerdo a la siguiente 
expresibn: 
donde K, es el factor preexponencial y Car la concentracidn de 
gas reactive. Esta ecuacidn se linealiza aplicando logaritmos a 
ambos miembros. Puesto que la velocidad de reaccidn para las 
distintas condiciones de operacidn predenta un maximo que 
corresponde a niveles de conversi6n entre el 20 y el 30 %, la 
velocidad de reacci6n se evalud a un nivel de conversidn del 25%. 
En las Tablas IV.8 y IV.9, se presentan 10s valores de 
dx/dt obtenidos para distintas temperaturas de reaccidn ( 1173 
K - 1333 K) y concentraciones de didxido de carbono (50-70 % v/v) 
para 10s chars y chars demineralizados de Rio Turbio y Rio Negro, 
respectivamente. 
TABLA IV. 8 EVALUACION DE LA VELOCIDAD DE REACCfON A UN NIVEL FIJO 
DE CONVERSION (~~0.25) PARA LA GASIFICACION DE LOS CHARS. 
.I 
Telnperatura conc . dx/dt [min-l] dx/dt [min-1] 
[ K l  % v/v Rio Turbio Rio Negro 
1173 50 0.017 0.008 
60 0.021 0,011 
70 0.020 0.011 
1253 50 0.057 0.035 
60 0.064 0.039 
70 0.069 0.040 
- 
1293 50 0.080 0.053 
60 0.092 0.060 
70 0.099 0.065 
1333 
- 
50 
- 
0.111 0.073 
60 0.121 0 .085  
70 0.134 0.088 
- 
h .  . !' l l l r  , 
' TABLA IV. 9 .EVALUACION DE LA VELOCIDAD DE REACCION A UN NIVEL Ff JO 
DE CONVERSION (x=0.25) PARA LA GASIFICACION DE LOS CHARS 
DEMINERALIZADOS 
Temp. Conc. dx/dt [min-11 dx/dt [min-11 
[K] % v/v Rio Turbio dem. Rio Negro dem. 
1173 50 0.013 0.016 
60 0.013 0.018 
70 0.014 0.020 
1253 50 0.040 0.044 
60 0.044 0.063 
70 0.046 0.063 
1293 50 0.069 0.063 
60 0.079 0.090 
70 0.073 0.101 
1333 50 0.093 0.081 
60 0.085 0.112 
70 0.093 0.109 
En la Tabla IV.10 se presentan 10s valores de 10s pardme- 
tros cinbticos obtenidos por medio de la regresi6n lineal 
m~ltiple de 10s datos experimentales, presentados en las Tablas 
IV.8 y IV.9, para 10s chars y chars demineralizados de Rio Turbio 
y Rio Negro cuando la etapa controlante de la reacci6n es la 
quimica, considerando el modelo de la ley de la potencia. 
TABLA IV.10 PARAMETROS CINETICOS INTRINSECOS CALCULADOS CON UNA 
REGRESION LINEAL MULTIPLE. 
Char n ( - 1  K, Ea(Kcal/mol) 
(m3/mo1 ) " min-I 
Rio Turbio 0.57 + 0.22 8.24 10' f 10 37.9 + 1.3 
Rio Turbio 0.22 + 0.24 16.0 10' f 11 38.8 + 1.9 
dem . 
Rio Negro 0.63 f 0.24 39.4 lo4 f 9 43.3 f 1.8 
Rio Negro 1.05 + 0.34 2.61 10' 2 10 37.4 + 2.6 
dem. 
r3L+ 4 \u- 
I 
Los resultados obtenidos por medio de esta t6cnica son sa- 
tisfactorios respecto a la constante o factor preexponencial ( K )  
y la energia de activaci6n (E.). Se puede apreciar que el orden 
con respecto a la concentraci6n del reactivo gaseoso hallado 
presenta una mayor dispersidn; esta aumenta en el caso de la 
gasificaci6n de 10s chars demineralizados. Se encontraron 
resultados similares utilizando datos de velocidad de reacci6n 
evaluados a otro nivel de conversidn fija alrededor del mdximo, 
x=o .3. 
La alta dispersi6n obtenida en 10s valores del orden de re- 
acci6n puede atribuirse al estrecho rango de concentraciones de 
di6xido de carbono empleado en las mediciones cineticas (50-70%). 
Como se ha explicado en el item 111.3.2, si se ampliara este 
rango operando con concentraciones menores, la reaccidn ocurria 
mds lentamente. El tiempo en alcanzar conversidn completa para 
la gasificaci6n con didxido de carbono de 10s chars y chars 
demineralizados cuando la etapa controlante de la reacci6n es la 
quimica, supera las dos horas a bajas temperaturas y concentra- 
ciones. La lentitud de las corridas produce errores en el 
registro de la perdida de peso en 10s termogramas por fluc- 
tuaciones de la linea de base, incrementdndose el error en la 
conversi6n calculada. El metodo termogravim6tric0, que permite 
registrar con precisi6n cambios bruscos en tiempos cortos, deja 
de ser ventajoso para obtener este tipo de informaci6n. 
Si se trabaja con concentraciones de didxido de carbono 
superiores a1 70% resulta dificil minimizar 10s efectos 
difusionales, en el rango de temperaturas de trabajo presentado 
anteriormente. 
Se realiz6 entonces el ajuste para evaluar el orden de re- 
acci6n con la tecnica de regresidn no lineal para 10s datos de 
velocidad de reacci6n de 10s chars y chars demineralizados, 
utilizando un proceso de basqueda de la me jor solucidn por medio 
de un barrido en todo el rango de posibles valores, 10s que estdn 
comprendidos entre 0 y 1. 
La regresi6n se lleva a cabo en forma repetida utilizando 
un vector de pardmetros iniciales comenzando por un valor inicial 
hasta otro final, aumentando en cada nueva corrida el pardmetro 
inicial con un paso determinado. ~iempre que se encuentra una 
soluci6n, se comparan 10s residuos de la suma de cuadrados con 
la mejor estimaci6n anterior y se almacena si es menor. Cuando 
finaliza el proceso de barrido, el programa realiza la regresi6n 
con el vector de parAmetros iniciales para 10s cuales la suma de 
cuadrados residuales es la menor, se realiza elandlisis estadis- 
tic0 y el informe final del programa. 
En la Tabla IV.ll se presentan 10s valores obtenidos para 
el orden de reacci6n mediante la t6cnica de regresi6n no lineal; 
se incluyen tambidn en la misma tabla 10s valores del factor 
preexponencial y la energia de activaci6n determinados mediante 
la tgcnica de regresidn lineal mtlltiple. 
TABLA I V . l l  PARAMETROS CINETICOS INTRINSECOS: ORDENES CALCULADOS 
MEDIANTE UNA REGRESION NO LINEAL. 
1 I I Char I K, I Ea(Kcal/mol) 
I Rio Turbio 0 .56  f 0 . 0 1  1 8 . 2 4  10' f 10 1 37 .9  + 1 . 3  I I I 
Rio Turbio 0 .26  f 0 .02  1 6 . 0  10' f 1 1  38 .8  + 1 . 9  
dem . 
i I Rio Negro ! 0 . 6 1  f 0 . 0 1  I 39.4  l o 4  f 9  1 4 3 . 3  + 1 . 8  I I I ~ i o  Negro I 1 . 0 3  f 0 .03  1 2 . 6 1  l o 4 &  10 I 37.4  + 2 . 6  dem . 
Se puede apreciar que si bien 10s valores de orden de reac- 
ci6n no varian considerablemente respecto de 10s obtenidos 
mediante la regresi6n lineal mdltiple, la dispersi6n disminuye 
en forma significativa. 
OS CINETICOS INTRINSECOS ME- 
DIANTE LA APLICACION DE MODELOS SOLIDO-GAS ESTRUC'TURALES 
Se llev6 a cab0 la evaluaci6n de 10s pardmetros cineticos 
intrinsecos mediante el ajuste de 10s resultados experimentales 
con modelos s6lido-gas. 
IV.5.2.1. APLICACION DEL MODEL0 DE CAPILARIDAD AL AZAR. AJUSTE 
DE LOS DATOS EXPERIMENTALES 
Se aplic6 el modelo de capilaridad a1 azar desarrollado por 
Gavalas (1980). Las ecuaciones de este modelo se presentaron en 
la secci6n 11.2.6.2. Reordenando la ecuaci6n (64) de dicha 
secci6n, como ln((1-x)) versus t se obtiene una ecuacidn 
cuadrdtica: 
1 ( ) = [ 2  TI( No a2 t 2  + 2 Nl a t)] 
Por otra parte, diferenciando la ecuaci6n x vs t se llega 
a la siguiente expresi6n: 
Ambas expresiones pueden aplicarse para llevar a cab0 el 
ajuste de 10s datos experimentales; se eligi6 la primera forma 
para este trabajo. Para comprobar que 10s valores experimentales 
siguen la tendencia cuadrdtica en el tiempo, se realiza un 
grAfico ln(l/(l-x)) versus t, llevando a cabo el ajuste en la 
zona que siga la forma de una pardbola. Esto es, generalmente, 
posible hasta conversiones inferiores a1 80%. 
En las Figuras IV. 42-45, se presentan 10s ajustes de algunos 
resultados experimentales aplicando el modelo de capilaridad a1 
azar para 10s resultados conversi6n-tiempo obtenidos para 10s 
chars y chars demineralizados de Rio Turbio y Rio Negro. 
MOOELO DE GAVALAS - CHAR DE RiO TURBIO 
37-4 5 MICRONES - CONTROL. QlJMlCO 
L 
Figura IV.42. Ajuste del modelo de capilaridad a1 azar para el 
char de Rio Turbio. 
CHAR DE RIG TURBIO DEMINERALIZADO 
1 :? 5.5 K - 50 -70% v/V - CONTROL OUlMlCO 
0.9 - 
3.8 - 
0 5 10 15 20 2 5  30 35 40 
rrwo [MINI 
i 
Figura IV.43. Ajuste del modelo de capilaridad a1 azar para el 
char de Rio Turbio demineralizado. 
M0C)EI.O DE: GAVALAS - CHAR DE RIO NEGRO 
3 7 -4 5 MICROMS - COdTROL QUIMICO 
TEMPO IMH] 
:.: 1333 n - 702 V/'V X 1293 i( - 60% v/v * 1253 K - 50Z r /r  
Figura IV.44. Ajuste del modelo de capilaridad a1 azar para e 
char de Rio Negro. 
CHAR DE RIO NEGRO DEMINERALIZADO 
1 2 53  K-37-45 MICRONES- CONTROL QUlMlCO 
MODEL0 DE GAVALAS 
En la Figura IV.46 se presentan, a modo de ejemplo las cur- 
vas de velocidad de reacci6n -normalizadas respecto del valor 
mdximo- versus conversi6n obtenidas para el char de Rio Negro y 
las predicciones del modelo. 
VEI.OCDAD DE: REACClON VS. CONVERSlCdJ 
CHAR M RIO NEGRO - 37-45 MICRONES 
Se puede apreciar que el modelo de capilaridad a1 azar 
representa satisfactoriamente 10s resultados experimentales 
obtenidos, especialmente entre el 10% y el 70% de conversi6n. 
Para verificar la validez de este modelo, Gavalas sugiere 
comprobar la constancia de la relaci6n entre el coeficiente del 
tBrmino cuadrdtico y el cuadrado del valor del coeficiente 
correspondiente a1 t6rmino lineal en la ecuacidn (11) , N,/4NI2, 
para todas las temperaturas. En el presente trabajo, se verific6 
esta constancia para todos 10s casos analizados. 
I IV.5.2.2. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS INTRINSECOS 
MEDIANTE EL MODEL0 DE CAPILARIDAD AL AZAR 
Elmodelo de capilaridad a1 azarinvolucra una funcionalidad 
entre el tiempo a1 cual se obtiene el cincuenta por ciento de 
conversidn, to.,, el orden de reaccidn y la energia de activa- 
ci6n. La expresi6n es de la siguiente forma: 
donde Lo., es un pardmetro del modelo relacionado con la longitud 
mds probable de 10s poros cuando la conversidn es del cincuenta 
por ciento. Esta ecuacidn permite evaluar en forma rdpida y 
sencilla 10s pardmetros cin8ticos. Los valores de to., se detallan 
en la Tabla IV.12, para la gasificacidn de 10s chars y chars 
demineralizados de Rio Turbio y Rio Negro. 
TABLA IV.12. VALORES DE to., PARA LA GASIFICACION DE LOS CHARS Y 
CHARS DEMINERALIZADOS DE RIO TURBIO Y RIO NEGRO. 
Conc. Temp. t0.5(min t,.,(min) t,.,(min) t0.,(min 
[%v/vl [Kl RIO TURBIO RIO TURBIO RIO NEGRO RIO NEGRO 
DEM . DEM . 
50 1173 27.00 40.00 62.50 32.50 
60 24.30 40.00 50.00 28.50 
70 23.95 36.00 46.00 25.50 - 
50 1253 9.00 13.05 15.50 10.50 
60 8.30 11.65 14.50 8.25 
70 7.50 11.10 13.85 8.20 
50 1293 6.60 7.60 10.00 8.30 
60 5.80 6.50 8.50 5.70 
70 5.25 7.00 8.10 5.05 
50 1333 5.00 5.60 6.70 6.60 
60 4.50 6.00 6.15 4.60 
70 3.94 5.50 5.80 4.80 
Los pardmetros cin8ticos intrinsecos evaluados a partir de 
10s valores de t,,., y de la linealizacidn de la ecuacidn (12) se 
presentan en la Tabla IV.13. 
TABLA IV.13 PARAMETROS CINETICOS INTRINSECOS CALCULADOS. 
char n ( -1 K, / h.5 Ea(Kcal/mol) 
Rio Turbio 0.57 f 0.01 59453.4 & 10 35.5 f 1.5 
Rio Turbio 0.26 f 0.01 328332.1, f 10 39.1 f 1.9 
dem . 
I Rio Negro ! 0.56 f 0.01 1 902057.3 f 9 1 43.6 f 1.8 I I 
Rio Negro 0.96 f 0.01 39596.1 f 11 36.5 f 2.6 
dem . 
Se encuentra que 10s valores de energia de activaci6n y del 
orden de la reaccidn son similares a 10s obtenidos a partir de 
evaluar la velocidad de reacci6n a un nivel fijo de conversibn. 
Para el orden de reacci.611, se realii6 un ajuste no lineal 
aplicando la metodologia detallada anteriormente para el modelo 
tipo ley de la potencia. 
Por otra parte, la importancia del pardmetro to., para el 
ajuste de datos cinbticos de la gasificaci6n de chars fue 
analizada por Mahajan y col. (1978), Fernandez Morales y col. 
(1985) y Kasaoka y col. (1985). Estos investigadores sugieren 
agrupar en una sola curva maestra 10s datos obtenidos como 
conversi6n versus tiempo adimensional, considerando para la 
adimensionalizacidn (to.,) para distintas condiciones de opera- 
ci6n. En este sentido, se representaron 10s datos experimentales 
como conversi6n versus tiempo adimensional, t/to,,, y se llev6 a 
cab0 el ajuste de estas curvas para el conjunto de todas las 
temperaturas de operacidn y distintas concentraciones de gas 
reactivo. 
CHARS DE RIO TURBIO Y RIO NEGRO 
CONTROL QUlMlCO - CURVA MAESTRA 
1 
Figura IV.47. Curva maestra para 10s chars de Rlo Turbio y  id 
Negro. 
CHARS DEMINERALIZADOS DE RIO TURBIO Y 
RIO NEGRO: CURVA MAESTRA 
I I , I I 
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 
t / f(O.5) (-1 
PTD 1 173K 607; .+. RTD 1293K 50% RTD 1333k 70Z 
1 1  RND 1173K 7C)Z RND 1253K 507, ': RND 1333K 507 
~urbio y Rio Negro. 
Las curvas x-t/tOe5 se ajustaron mediante un polinomio de la 
siguiente forma: 
2 donde 10s coeficientes estdn dados por: c,= c, to.,, c, = c2 to., , 
3 
C7= C3 to.* Y C s  = C4 to.5'- 
Kasaoka y col. (1985) propusieron otra expresi6n para des- 
cribir la conversi6n con el tiempo adimensional: 
donde A y B son las constantes del modelo propuesto; Bste se basa 
en un modelo volum6trico modificado, que tiene en cuenta la 
posibilidad de que las curvas de velocidad de reaccidn presenten 
un mdximo respecto de la conversi6n. En su trabajo emplearon 23 
carbones diferentes, un rango de temperaturas comprendido entre 
1073 y 1673 K y concentraciones de CO, entre 10-60% v/v. Algunos 
de 10s carbones empleados son de rango similar a 10s chars 
utilizados en este trabajo. Para el rango de condiciones de 
operaci6n estudiado encontraron que el regimen controlante es el 
quimico para temperaturas menores o iguales a 1273 K y determi- 
naron que 10s valores de A y B son 0.693 y 1.216, respectivamen- 
te. El ajuste del modelo de ~asaoka y col. (1985) a 10s datos 
conversi6n-tiempo obtenidos en el presente trabajo, correspon- 
dientes a 10s chars de Rio Turbio y Rio Negro, se presenta en la 
Figura IV.49. 
A=0.693 
B=1.2 16 
KASAOKA Y COL. (1 985) 
. L  . 
CHARS DE RIO TURBIO Y RIO NEGRO 
CONTROL.. OUIMICO - CURVA MAESTRA 
1 x x ' A = ~ - A  
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Figura IV. 49. Ajuste de 10s datos experimentales x-t para 10s 
chars de Rio Turbio y Rio Negro con el modelo de Kasaoka y col. 
A partir de la misma, se puede apreciar que el mode10 (ec. 13) 
ajusta satisfactoriamente 10s datos experimentales hasta conver- 
siones del 70%. 
considerando una expresi6n como la propuesta por Kasaoka y 
col. (ec. 13), se calcularon 10s valores de 10s pardmetros A y 
B para la gasificaci6n de 10s chars de Rio ~urbio y Rio Negro y 
las condiciones de operacidn empleadas en este trabajo. En la 
Figura IV.50, se presenta el resultado de este ajuste como asi 
tambien 10s valores obtenidos para 10s parhetros A y B. si bien 
Bstos no difieren significativamente de 10s obtenidos por Kasaoka 
y col. (1985), se puede apreciar que el ajuste de 10s datos 
experimentales resulta satisfactorio, en prdcticarnente, todo el 
rango de conversi6n. 
ESTE TRABAJO 
CHARS DE RIO TURBIO Y RIO NEGRO 
CONTROL.. QUlMlCO - CURVA MAESTRA 
I 0.00 0.$0 1.00 1.i0 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 t / t(0.5) [:-I 
I 
I 
I Figura IV.50. Ajuste de 10s datos experimentales de Rio Turbio 
y Rio Negro, mediante la ec. (14). 
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Por otra parte, autores como Lee y col. (1984) sefialaron la 
importancia del pardmetro to-, y de la ecuacidn universal, para 
analizar si la energia de activacidn depende de la conversidn. 
En este sentido, se ajusta-ron 10s presentes datos x-t obtenidos 
para 10s chars de Rio Turbio y Rio Negro utilizando la ecuaci6n 
propuesta por Lee y col, (1984), utilizando un valor de porosi- 
dad inicial e,=0.2. Los resultados se muestran en la Figura 
IV. 51. 
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Figura IV.51. Ajuste del modelo be Lee y col. (1984), para 10s 
datos experimentales de Rio Turbio y Rio Negro. 
- DATOS EXP. 
Se puede apreciar que el ajuste es satisfactorio hasta 
conversiones del 80%. Los datos experimentales que se incluyen 
en la Figura IV.51 son 10s mismos que 10s utilizados en 10s 
grdficos anteriores, empleando un anico simbolo para apreciar 
mejor el ajuste. En base a1 valor del parametro y obtenido 
(y=O. 4 ) ,  se calculd la variacidn la energia de activacidn con la 
conversibn. Para ambos chars, se encontr6 que esta variaci6n en 
todos 10s casos es de 2.5% como mdximo respecto del valor 
inicial. En consecuencia, este andlisis permite verificar que 
existe un anico valor de energfa de activacidn para todo el rango 
de conversidn ytemperaturas estudiado y concuerda con el llevado 
a cab0 por Lizzio y Radovic (1991) para la gasif icacidn de un 
char bituminoso italiano. 
I IV.5.2.3. AJUSTE DE LOS DATOS EXPERIMENTALES MEDIANTE EL MODEL0 
DE POROS AL AZAR 
Se presenta el ajuste de 10s datos cineticos aplicando el 
modelo de poros a1 azar desarrollado por ~hatia y Perlmutter 
(1980). Este modelo que puede predecir un mdximo en la velocidad 
de reacci6n, supone que el s6lido a1 reaccionar, forma una nueva 
superficie generada por la intersecci6n a1 azar del conjunto de 
poros . 
Para control quimico, el modelo de poros a1 azar relaciona 
la conversi6n con el tiempo en terminos de tres pardmetros 
adimensionales $, 8 y a, expresi6n que ha sido presentada en la 
secci6n 11.2.5.4 y que corresponde a las ecuaciones 24-31. 
Se realiz6 el ajuste de 10s datos experimentales obtenidos 
en condiciones de control quimico mediante este modelo que tiene 
gran similitud con el de capilaridad a1 azar cuando la superficie 
externa del char es despreciable respecto de la interna (secc. 
11.2.5.4, ec. (24)). Diferenciando esta ecuaci6n, 
donde de/dt es la velocidad de reaccidn superficial, que es 
funci6n de la concentraci6n del gas reactivo y de la constante 
intrinseca de la velocidad de la reaccibn. La ecuacidn anterior 
presenta un mdximo, para s6lidos con pardmetro estructural alto 
( 9  > 2). 
Por otra parte, diferenciando la ecuacidn conversi6n-tiempo 
con respecto a la conversi6n, se obtiene el valor de conversi6n 
para el cual se produce la mdxima velocidad de reacci6nf cuando 
el pardmetro asociado a1 tamafio de particula es muy grande (a+) : 
A partir de la ecuaci6n (16) y considerando la conversi6n 
para la cual la mayoria de 10s datos de velocidad de reacci6n 
obtenidos en este trabajo es mdxima, se encontr6 que 10s valores 
del pardmetro estructural son $ = 4.71 ( ~ ~ ~ ' 0 . 2 5 )  y $ = 7.0 
(x,,,=0.30), para 10s chars de Rio Turbio y Rio Negro, respecti- 
I vamente. La expresi6n de las curvas de velocidad de reacci6n 
I normalizadas respecto a la maxima velocidad de reaccidn, en este caso, es la siguiente: 
Para verificar la consistencia del modelo se normalizaron 10s 
datos experimentales de velocidad de reaccidn respecto del valor 
mdximo . 
En las Figuras IV.52 y IV.53, se presentan estas curvas 
normalizadas de velocidad de reacci6n versus conversidn para 10s 
chars de Rio Turbio y Rio Negro. 
Se evalu6 independientemente el parametro estructural $ 
caracteristico del modelo, a partir de 10s parametros texturales 
determinados por porosimetria de mercurio y sortometria para las 
cuatro muestras empleadas en el estudio cinetico. Se estim6 
tambien la longitud de poros caracteristica para cada muestra, 
a partir de la informacidn de porosimetria. En las mismas f iguras 
(Figuras IV.52 y IV.53), se comparan las curvas de velocidad de 
reacci6n versus conversi6n evaluadas considerando el valor de $ 
hallado a partir del ajuste de 10s datos experimentales y el 
valor calculado a travbs de las propiedades texturales. 
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Figura IV.52. Ajuste del modelo de poros a1 azar para el char de 
Rio Turbio. 
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CHAR DE RIO NEGRO: MOUELO DE BHATIA 
PSI AJCJSTADO VS. PSI EXPERIMENTAL 
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CARBONO : 60 % V/V 
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Se encuentra una concordancia muy satisfactoria, especial- 
mente alrededor del maxim0 de las curvas de velocidad de 
reacci6n, para ambos chars. 
IV.5.2.4. ESTIMACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS INTRINSECOS 
MEDIANTE EL MODEL0 DE POROS AL AZAR 
Estimando la ecuacidn (15) y representando (dx/dt)*(l/(l-x)) 
versus [ 1 - $ ln(1-x) 11/' , se obtiene un valor de de/dt 
constante, que representa la velocidad superficial de la reacci6n 
o velocidad de crecimiento de poro que est6 dada por la siguiente 
expresi6n: 
Se calcul6 la velocidad superficial (de/dt) a partir de 10s datos 
conversi6n-tiempo obtenidos en las distintas condiciones de 
oepracibn; 6stos valores se representan en la Tabla IV.14. Los 
pardmetros cin6ticos se evaluaron de acuerdo a la ec. (18) 
aplicando la misma metodologla que para 10s modelos ajustados 
anteriormente; esta informaci6n se presenta en la Tabla IV.15. 
1 --L-'ll .I-- bd-m-f'*msr P U P  I 
TABLA IV. 14 VALORES DE VELOCIDAD DE REAC 
I CONDICIONES DE CONTROL QUIMICO POR MEDIO DEL MObELO DE BHATIA Y PERLMUTTER, PARA LOS CHARS Y CHARS DEMINERALXZADOS DE RIO NEGRO 
Y RIO TURBIO. 
Rio Turbio Rio ~urbio Rio Negro Rlo Negro 
dem . dem . 
T CO, de/dt d0/dt de/dt de/dt 
[Kl [%V/Vl [ min-' ] [ min-' ] [min" ] [min-' ] 
1173 50 0,0155 0,0126 0,0082 0,00454 
1173 60 0,0213 0,0116 0,0084 0,00629 
1173 70 0,0214 0,0121 0,0098 0 , 00824 
1253 50 0,0411 0,0425 0,0383 0,0287 
1253 60 0,0438 0,0421 0,0378 0,0403 
1253 70 0,0529 0,0424 0,0312 0,0463 
1293 50 0,0823 0,0700 0,0400 0,0462 
1293 60 0,0841 0,0753 0 , 0414 0,0518 
1293 70 0,0842 0,0692 0,0444 0,0607 
1333 50 0,1147 0,0837 0,0497 0,0646 
1333 60 0,1210 0,1029 0,0600 0,0627 
1333 70 0,1237 0,1044 0,0671 0,0667 
TABLA IV.15 PARAMETROS CINETICOS INTRINSECOS CALCULADOS SEGUN EL 
MODEL0 DE POROS AL AZAR. 
t I I 1 
I I Char I n ( - )  I K S 1 - )  Ea(Kcal/mol) I I 
( m3/mol ) " min-' 
RioTurbio 0.50f0.01 67500 f 10 37.3 + 1.6 
Rio Turbio 0.34 f 0.02 565668 2 11 42.6 f 1.7 
dem . 
Rio Negro 0.58 f 0.02 47158. f 10 38.4 f 3.0 
Rio Negro 0.29 f 0.04 51850 f 1.3 37.4 f 3.5 
dem. 
Los valores de energia de activaci6n hallados a partir de 10s 
modelos &lido-gas y 10s obtenidos evaluando la gasificaci6n de 
la velocidad de reacci6n para un nivel fijo de conversidn, para 
10s chars y chars demineralizados, resultan similares a otros 
encontrados en la literatura para chars del mismo rango. 
IV.6 CARACTERIZACION DEL COMPORTAMIENTO DE LA GASIFICACION EN 
TODO EL RANGO DE TEMPERATORAS: DIAGRAMA DE ARRHENIUS 
En las Figuras IV.54 a IV.56 se presentan 10s diagramas de 
Arrhenius para 10s chars de Rio ~urbio y Rio Negro y de 6stos 
demineralizados. Los mismos permiten caracterizar el comporta- 
miento de la gasificaeibn de cada muestra en todo el rango de 
temperaturas de reacci6n estudiado. A fin de considerar 10s datos 
experimentales obtenidos en las diferentes condiciones de 
operaci6nf se representa en ordenadas la velocidad de reaccibn 
evaluada a un nivel fi jo de conversibn, alrededor del valor para 
el cual esta es mdxima, dividida por la presi6n parcial del gas 
reactivo elevada a1 orden con respecto a1 gas. Para cada char, 
se considera el orden intrinseco obtenido aplicando la ley de la 
potencia (Tabla IV.11), hasta temperaturas de 1333 K, y 10s re- 
sultantes de aplicar una regresi6n a 10s datos obtenidos en con- 
diciones de control difusivo para temperaturas superiores. 
A partir de estos diagramas, se pueden distinguir, en todos 
10s casos, dos regimenes de reaccibn. Para temperaturas compren- 
didas entre 1173 K - 1333 K, se encuentra que el regimen contro- 
lante es elqulmico, en concordancia con 10s resultados obtenidos 
en la seccibn IV.4.2. A temperaturas superiores, el cambio de 
pendiente indica que 10s efectos difusionales se tornan signi- 
ficativos. 
7 7  DIAGRAMA DE ARRHENIUS PARA LOS CHARS 
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kigura IV.54. Diagrama de Arrhenius para 10s chars de Rio Turbio 
y Rio Negro. 
I 
Asimismo, estos diagramas permiten inf erir la reactividad 
de 10s chars. De la Figura IV.54, se encuentra qua el char de Rio 
Turbio es mds reactivo que el de Rio Negro en kodo el rango de 
temperatures, especialmente en la regi6n de control quimico; las 
diferencias son menores a las temperaturas mds altas. 
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Figura IV.55 Diagrama de Arrhenius para el char y char deminera- 
lizado de Rio Turbio. 
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? dp=3 7 -45MICRONES-CAUDAL= 530 ML/MIN 
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Figura IV.56. Diagrama de Arrhenius para el char y char deminera- 
lizado de Rio Negro 
La comparaci6n del comportamiento de cada char respecto a 
su correspondiente demineralizado indica que el char de Rio 
Turbio es mds reactivo que el char demineralizado (~igura IV.55) ; 
este comportamiento se invierte para 10s chars de Rio Negro 
(Figura IV.56). 
Considerando que estos diagramas se han construido evaluando 
la velocidad de reaccidn a un nivel fijo de conversibn, es decir 
con s61o un punto de la curva velocidad dd reacci6n - conversibn, 
y a fin de examinar mds exhaustivamente los, comportamientos 
sefialados precedentemente y comprobar si las teridencias de la 
reactividad de 10s chars se mantienen para 10s diferentes niveles 
de conversi6nf en las Figuras IV.57 - IV.61, se comparan 10s 
datos de velocidad de reacci6n, para distintas condiciones de 
operaci6n1 en todo el rango de conversi6n. Los mismos permiten 
verificar que las tendencias en la reactividad encontradas, a 
partir de 10s diagramas de Arrhenius, se cumplen, prdcticamente, 
para todo el rango de conversibn. 
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Figura IV.57 Comparaci6n de las curvas de velocidad de reacci6n 
para 10s chars de Rio Turbio y Rio Negro. 
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Figura IV.59. Reactividad del char y char demineralizado de  id 
Turbio para todo el rango de conversiones. 
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Figura IV.60. Reactividad del char y char demineralizado de 
I 
Rio Negro para todo el rango de conversiones. 
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Figura IV.61. Reactividad del char y char deaineralizado de   id 
Negro para todo el rango de conversiones. 
CHARS. 
En esta secci611, se analiza la reactividad intrfnseca de 10s 
chars de Rio Turbio y de Rio Negro en terminos de sus caracteris- 
ticas quimicas, estructurales y texturales. Con este fin, resul- 
tan particularmente importantes las determinaciones de reactivi- 
dad empleando chars previamente demineralizados, para las mismas 
condiciones de operaci6n. 
La velocidad de la gasificaci6n de carbones minerales devo- 
latilizados (chars) en atm6sfera de CO, puede estar influenciada 
por varios factores tales como su composici6n, el contenido de 
cenizas, el drea superficial interna, las propiedades del carbdn 
virgen, etc. (Hampartsoumian y col., 1993). En particular, algu- 
nos investigadores han puntualizado que algunos metales, 
fundamentalmente alcalinos y alcalino-tdrreos, presentes en 10s 
carbones pueden ejercer un efecto catalftico sobre la velocidad 
de reacci6n, especialmente para aquellos de bajo rango (Jenkins 
y col., 1973; Calemma y Radovic, 1991; ~yotani y col., 1993). 
Asimismo, como la red de poros sirve de paso para que 10s 
reactivos y productos accedan y abandonen la matriz porosa del 
carbbn, el conocimiento de la distribuci6n de tamafios de poros 
es importante para entender la cinetica de muchos procesos en 10s 
que se lo utiliza (Amarasekera y col., 1995). 
Walker (1985) sugiri6 que las diferencias en la reactividad 
de chars de carb6n pueden atribuirse principalmente a tres 
causas : 
1. La concentraci6n de sitios activos, que existen usual- 
mente a nivel de microporos y que estd asociada a1 valor de la 
superficie especifica de di6xido de carbon0 (S,) o a1 volumen de 
microporos (W,) . 
2. La accesibilidad del gas reactivo a 10s sitios activos, 
relacionada con la cantidad de poros de acceso a Bstos y 
caracterizada por el valor de porosidad (e,) y la distribuci6n de 
tamafios de poros. 
3. Los efectos cataliticos. 
Como se sefial6 en el item anterior (Figura IV.57), el char 
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de Rio Turbio es mds reactive que el char de Ria Negro. Los 
resultados de D M  y sortomatria, analizados previamente, indican 
que el char de Rio Turbio presenta una estructura mds desordenada 
y mayor microporosidad que el char de Rio Negro. Considerando que 
la mayor reactividad de 10s chars se ha asociado con el mayor 
ndmero de imperfecciones estructurales, responsables de generar 
10s sitios activos, y que la concentracidn de dstos estA relacio- 
nada con el ndmero de microporos (Bend y col., 1991), estos 
resultados permiten explicar la mayor reactividad del char de Rio 
Turbio respecto a1 char de Rio Negro. 
Por otra parte, teniendo en cuenta que el carbbn de Rio 
Turbio es de menor rango, menor porcentaje de carbono, que el de 
Rio Negro, la tendencia en la reactividad de 10s chars tambidn 
concuerda con las predicciones de la literatura en el sentido que 
a medida que el rango de carb6n aumenta, la reactividad disminu- 
ye. A1 respecto, se encuentra una relaci6n de tipo exponencial 
decreciente entre la velocidad de reacci6n de 10s chars de Rio 
Turbio y Rio Negro y el porcentaje de carbono , libre de humedad 
y cenizas, de 10s carbones virgenes, en concordancia con otros 
resultados existentes en la literatura para chars preparados a 
partir de diferentes tipos de carbdn (Ng y col. 1988). 
Los resultados de la demineralizacidn para el andlisis de 
la influencia del contenido de metales sobre el comportamiento 
de cada char, indican que Bsta conduce a comportamientos opues- 
tos; 10s mismos sefialan que la demineralizacidn produce la dismi- 
nuci6n de la reactividad intrinseca del char de menor rango 
(Figuras IV.58 y IV.59) y, en cambio, aumenta la correspondiente 
a1 char de Rio Negro, de mayor rango (Figuras IV.60 y IV.61). 
En concordancia con otros resultados de la literatura para 
chars preparados a partir de carbones de bajo rango, lignitos y 
subbituminosos, 10s metales presentes en el char de Rio Turbio 
ejercerian un efecto catalitico sobre la velocidad de 
gasificacibn (FernAndez-Morales y col., 1985; Garcia y Radovic, ' 
1986; Calemma y Radovic, 1991; Mfillen y col, 1993). 
En cambio, el comportamiento encontrado para el char de Rio 
Negro demineralizado indica que las modificaciones estructurales 
y texturales que se producen en el char como consecuencia de la 
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mi remocidn de 10s minerales, afectan mds significativamen e a la 
velocidad de reaccidn que la disminucidn del contenido de 
Los resultados de DRX, sortometria y porosimetria sustentan 
este andlisis. El char de Rio Negro demineralizado presenta una 
I estructura pronunciadamente mds desordenada y cierta mayor micro- 
porosidad, que 6ste sin demineralizar, caracteristicas que 
1,  conducen a una mayor reactividad. La variacidn en la distribuci6n 
I de tamafios de poros, de bimodal para el char a unimodal para el char demineralizado , favoreceria la accesibilidad del gas 
I reactivo a 10s sitios activos contribuyendotambi6n a1 increment0 de la reactividad. 
i Cabe sefialar que si bien no se ha encontrado informacidn del efecto de la demineralizacidn sobre la reactividad con 
I ' didxido de carbon0 para chars de rango similar a1 char de Rio 
- Negro, algunos resultados obtenidos para la gasificacidn de chars 
1 :. de alto rango, bituminosos y semiantracitas, empleando oxigeno 
o vapor de agua tambien encuentran que la reactividad aumenta por 
I '  efecto de la demineralizacidn (Ferndndez-Gonzdlez y colt 1986; 
Garcia y Radovic, 1986). 
I ;  Los presentes resultados sugieren que el efecto de la demi- 
neralizacidn sobre la reactividad intrinseca de 10s chars results 
B de un balance entre el efecto de la disminucidn del contenido de 
I metales y las modificaciones estructurales y texturales que se producen como consecuencia de la misma, el que, a su vez, 
I dependerfa del rango del carbdn. 
V. AJUSTE DE LOS DATOS EXPERIMENTALES EN REGIMEN DIFUSIVO 
En esta secci6n, se presenta el ajuste de 10s datos cin4- 
ticos obtenidos en condiciones para las cuales 10s efectos 
difusionales son apreciables. El mismo se lleva a cabo a partir 
de la resoluci6n del sistema de ecuaciones que describen la 
difusi6n y reacci6n del gas reactivo en 10s chars mediante la 
aplicaci6n de diferentes modelos y metodologias de c8lculo. 
Se considera la reaccidn irreversible de una particula de 
s6lido B con el reactivo gaseoso A. La velocidad de reacci6n por 
unidad de volumen de &lido, en cualquier posici6n radial y en 
terminos adimensionales, estd dada por: 
donde y es la concentraci6n adimensional del gas, n, el orden 
respecto del reactivo gaseoso, y F ( z ) ,  una funci6n que describe 
la variaci6n de la concentracidn adimensional del s6lid0, z, 
durante la reaccidn en cada posici6n y a cada instante. En 
general, el orden respecto del gas se considera uno (Ergun y 
col., 1962; Taylor y Bowen, 1974; Dutta y Wen, 1977; Yang, 1985; 
Furusawa y col., 1987; Hampartsoumian, 1993) y la funci6n F(z) 
depende del modelo que se proponga. 
El conjunto de ecuaciones que describen el sistema en con- 
diciones isotermicas, para n=l, estii'dado, en forma adimensional, 
por : 
y las condiciones inicial y de borde son 
donde Bi, es el ndmero de Biot de masa, @, el mddulo de Thiele 
convencional , D*, , la dif usividad ef ectiva adimensional , y , la 
concentracidn adimensional de gas reactivo y , la posici6n 
adimensional. 
Se aplicaron algunos modelos s6lido reactive-gas que in- 
volucran distintas expresiones para la funci6n F(z), a fin de 
ajustar las curvas conversidn-tiempo obtenidas experimentalmente 
para 10s chars de Rio Turbio, Rlo Negro y Bstos demineralizados. 
Se simularon 10s resultados num&ricos, para 10s distintos modelos 
considerados, implementando las rutinas de computacidn necesarias 
en cada caso. 
Esta secci6n se ha dividido en dos partes: la primera invo- 
lucra resoluciones numbricas y analiticas aproximadas consi- 
derando que la difusividad efectiva es constante, mientras que 
la segunda parte contempla una resoluci6n numbrica mAs general 
que permite suponer que Bsta sea variable. 
V.1. MODELOS SOLID0 REACTIVO-GAS CON DIFUSIVIDAD CONSTANTE 
V.1.1.MODELO VOLUMETRIC0 
En este modelo la funcidn F(z) estd dada por F(z)= zP; si el 
sdlido es poroso, el gas penetra dentro del mismo y la reacci6n 
se produce en todo el volumen de la partlcula. La velocidad de 
reacci6n en el interior es generalmente menor que en la 
superficie debido a 10s efectos difusionales. 
Este modelo considera que la difusividad efectiva permanece 
constante y pl tamaiio global de la particula no cambia durante 
el transcurso de la reacci6n; la misma se produce en condiciones 
isot6rmicas y se supone estado pseudoestacionario. 
Las expresiones que describen este modelo estdn dadas por 
las ecuaciones (2) y (3) con D", unitaria (D*,=l). El modelo 
- 
I involucra tres pardmetros caracteristicos, el orden respecto del 
s6lido (p), el m6dulo de Thiele ($1 y el ndmero de Biot de 
I materia ( B )  El segundo es el cociente entre la mdxima 
velocidad de reacci6n y la maxima velocidad de difusidn 
I intraparticula. El tercero representa la relaci6n entre las 
I resistencias internas y externas a la transferencia de materia. El tiempo adimensional del modelo se define por la siguiente 
donde C, y C, son las concentraciones iniciales de 10s reactivos 
gaseoso y s6lid0, respectivamente. En este desarrollo se supone 
que la velocidad de reacci6n es de primer orden respecto a1 
reactivo gaseoso mientras que respecto a1 sdlido presenta una 
funcionalidad f (C,); en este caso, f (&)= C,*. Esta forma 
particular de dependencia de la velocidad de reaccidn con la 
concentraci6n del reactivo sdlido ha sido muy empleada en 
modelos de reaccidn s6lido-gas, a diferencia de las involucradas 
en modelos que tienen en cuenta las caracteristicas texturales 
del s6lido y su evolucidn con el transcurso de la reaccibn, 
modelos estructurales, tales como 10s propuestos por Wen (1960), 
Wen y Wang (1970), Szekely (1971), Bhatia (1980, 1981), entre 
otros. 
Las ecuaciones (2)- (6) son dif iciles de resolver por mbto- 
dos de diferencias finitas except0 en 10s casos triviales 
(Ausman, 1962; Wen, 1968). Los esquemas numbricos del tipo 
Crank-Nicholson y otros similares son utilizados en la resolucidn 
por diferencias finitas. Dudukovie y Lamba (1978) propusieron el 
concept0 de concentraci6n de gas acumulativa y desarrollaron una 
tecnica que reduce el problema del conjunto de ecuaciones 
diferenciales acopladas a derivadas parciales con condiciones 
de borde e iniciales a un sistema de ecuaciones diferenciales 
ordinarias a valores iniciales. Este se resuelve con la ayuda de 
una transformaci6n integral y por medio de la tecnica de 
colocaciones ortogonales muy bien detallada en 10s libros de 
Finlayson (1972) y de Michelsen (1972). 
La transformacidn integral que representa la concentraci6n 
gaseosa acumulativa es de la siguiente forma: 
I Introduciendo esta ecuaci6n en 10s balances de masa del s6lido 
I y del gas reactive, Bstas se reducen a: 
V 2  Yi = q 2  F (Yi) 
I 
donde F(Y,) estd dada por la expresi6n: 
1 
- 
F( Pi) = 1 - [ l  - (1-p) Yi]" p t l  
Luego de transformar las ecuaciones en un sistema de ecua- 
ciones diferenciales ordinarias, se implement6 un programa de 
computaci6n que permite resolver el mismo, para diferentes 
condiciones, considerando el modelo volum4trico. 
El metodo de las colocaciones ortogonales realiza el reem- 
plazo de 10s operadores diferenciales por expresiones algebrai- 
cast de forma quetransforma el sistema de ecuaciones diferencia- 
les en un sistema de ecuaciones algebraicas a resolver por tdcni- 
cas de resoluci6n de matrices. Para cada paso se evaluan 10s 
valores de las incognitas y se integran en el tiempo tal como se 
resuelven 10s sistemas de ecuaciones diferenciales ordinarias a 
valores iniciales. Un detalle del desarrollo de 10s algoritmos 
se encuentra en el Ap4ndice C. 
Se realizaron corridas con p=l y distintos valores del m6- 
I dulo de Thiele (@)  y del ndmero de Biot de masa (Bi,), encontrdn- 
dose que 10s resultados num6ricosI en el rango analizado, son 
considerablemente mbs sensibles a1 m6dulo de ~hiele que a1 Bi,. 
Como puede apreciarse en la Figura V.l, a1 aumentar a1 doble el 
m6dulo de Thiele ( )  I se obtiene aproximadamente el mismo 
resultado que aumentando el ndmero de Biot de masa mds de un 
mill6n de veces, 
MODf I. O VOL.IJMETRIC0 
CONTROL DIFLISIVO - GEOMETRIA PLANA 
.....' t ......... __I.' A) 1k2 - eJI11:-lO 
. . ..
B)fI=2.5-Bhn=lO 
- 
D C) n=l -Mmn=lLlO 
- 
E 0) fl:2.-Bkn=lE10 
.." ..... 
E) fl=2.5-8im=lEfO 
. . . . . . ... 
F) H=3.5-Bim=IElO 
MFUSIVIDAD EFECTIVA 
CONSTANTE 
0 1 
0 1 2 5 4 5 6 7 8 9  
TIEMPO ADIMFNSIONAL [-I 
i 
Figura V.1, Modelo volum~trico: resultados te6ricos. 
A partir de la Figura V.l, se encuentra que para un dado 
tiempo y el mismo valor del ndmero de Biot, se alcanza una menor 
conversi6n a medida que el mddulo de Thiele aumenta. El efecto 
del ndmero de Biot para un mismo valor del m6dulo de Thiele es 
inverso. 
Se consider6 un valor unitario para el orden p, respecto del 
&lido, para todos 10s chars estudiados, a fin de adimensiona- 
lizar de la misma forma el tiempo de reacci6n cuando se aplica 
el modelo volum4trico o el modelo de poros a1 azar de Bhatia y 
Perlmutter (1980). 
A continuacibn, se presentan 10s resultados obtenidos a 
trav6s de la simulaci6n de 10s datos experimentales, para 10s 
chars de Rio Turbio y Rio Negro y de ambos demineralizados, 
mediante el programa de computacidn desarrollado a tal fin. Los 
' ;  
resultados de algunas de las corridas efectuadas se pueden 
apreciar en las Figuras V. 2 a V. 5 ,  considerando geometria plana, 
p=l, resistencia a la transferencia de materia en la pelicula 
B externa despreciable (Bi, -, -) y tre6 puntos de colocacidn 
interiores. En este sentido, cabe seiialar que se llevaron tambi6n 
I a cab0 corridas con un mayor ndmero de puntos de colocacibn. Sin 
embargo, las soluciones obtenidas no mejoraron en forma 
apreciable a1 aumentar el nllmero de puntos de colocacibn en el 
rango de pardmetros considerados. 
CHAR DE RIO TURBIO 
CONTROL DlFllSlVO - GEOMETRIA PLANA 
1 
0.9 - 
,-? 0.8 - I 
0.7 - 
0.6 - 
o_ $ 0.5 - 
!$ 0.4 - Modelo volum6trico 
$ 0.3 - Difusividad efectiva constante 
u 0.2 - 
0.1 - Biot de rnasa = 1E10 
o *  I 1 , I 1 I 
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 
TIEMPO ADIMENSIONAL [-I 
" 1433 K 70'Zv/ + 1353 K - 70Xv/  - A)  fi=0.5 
- B) f i = l  - C) fi=1.5 
Figura V.2. Comparacion de 10s resultados experimentales con 10s 
del modelo volum6trico para el char de Rio Turbio. 
CHAR DE RIO TURWO DEMINERALIZADO 
CONTROI. DlFLJSlVO - MOMETRIA PLANA 
Modelo volurndtrico 
Difusividod afectiva constante 
Biot de rnasa = 1E10 
1 
0 1 2 3 4 5 6 
7 
TIEMPO ADIMENSIONAL [-) 
- 1353 K - 50%v/ + 1433 K - 50Zv/ - A) fi=0.5 
- B) f i=l - C )  fi=1.5 D) fi=2 
Figura V.3. Comparacion de 10s resultados experimentales con 10s 
delmodelo volum6trico para el char de R i a  Turbio demineralizado. 
CHAR DE RIO NEGRO 
CONTROI. DIFUSIVO - GEOMETRIA PLANA 
Modela volum& tr lco 
Difusividod efectiva constante 
O-l il" Biot de rnasa = l E l O  
0 * I 1 I 
0 1 2 3 4 5 6 
TIEMPO AMMENSIONAL [-I 
I I 
Figura V.4 Comparaci6n de 10s resul.tados experimentales con 10s 
del modelo volum4trico para el char de Rio Negro. 
CHAR DE RIO NEGRO DEMRALIZADO . ' 
CONTROI. DlFUSlVO - GEOMETRIA PLANA 
MfusivMad efectlva constcmte 
Blot de m a  = 1E10 
I I 
Figura V.5.  Comparacidn de 10s resultados experimentales con 10s 
del modelo volum4trico para el char de Rio Negro demineralizado. 
A partir de estas figuras, se encuentra que este modelo no 
puede ajustar satisfactoriamente 10s datos experimentales 
obtenidos para 10s cuatro chars en las distintas condiciones de 
operacibn. 
V.1.2. MODEL0 DE LANGMUIR HINSHELWOOD 
Se consider6 que la velocidad de reaccidn varia con la 
concentraci6n del reactivo gaseoso de acuerdo a una expresi6n 
tipo Langmuir - Hinshelwood, con una dependencia en forma poten- 
cia1 para el s6lido reactivo. La velocidad de reacci6n 
adimensional estd dada por la siguiente expresidn: 
Ramachandran y DudukoviE (1985) resolvieron el sistema de 
ecuaciones para este caso, mediante colocaciones ortogonales, 
empleando un punto dptimo de colocacibn. Las ecuaciones desa- 
rrolladas por 10s autores se detallan en el Apbndice D. 
Las ecuaciones que describen el sistema se resolvieron nu- 
mbricamente mediante un programa de computacidn que permite 
I -' 
distintas versus tiempo 
condiciones; dstas se comparan con 10s tebdltadoC4 eXperimentales 
obtenidos para 10s chars de Rio ~drbibj ~icl Negro y dstos 
demineralizados. En este caso, 10s par6mettas ~ a r & ~ t e r l ~ t i ~ ~ ~  son 
$, Bi,, p y K. Los resultados se presentan en Ids Figuras V.6 a 
V. 8. 
MODEL0 DE LANGMUIR - CONJROL DlFUSlVO 
CHARS DE RIO TURBIO Y RIO NEGRO 
1 
0.9 
7 0 . 8  
I 
u 0.7 
$ 0.6 
0.5 
0.4 
0.3 0 
" 0.2 
0.1 
0 
0 
Figura V.6 Comparacidn de 10s resultados experimentales con 10s 
del modelo de Langmuir para 10s chars de Rio Turbio y de Rio 
Negro. 
MODEL0 D€ LANGMUlR - CONTROL DlFUSlVO 
CHARS DEMlNERALlZADOS 
con 10s resultados experimentales Comparacidn 
dei modelo de ~angmuir para 10s chars demineralizados de Rio 
Turbio y Rio Negro. 
MODEL0 L)E LANCMUIR - CONTROL DlFUSlVO 
CHARS DEMINERALIZADOS 
A!Wkn=IES-li=l ......... R)Btm=100-fi=l - C ) R i l - f i = i  
0 1435 K - 509 v / v 4 T  - 0 )  Rirn=lt?S - k 1 . 5  A 1415 K-701v/v-RN 
Figura V.8 Comparacidn de 10s datos experimentales con 10s del 
modelo de Langmuir para 10s chars de Rio Turbio y Rio Negro 
demineralizados. 
(D. K=0.3) 187 (A, K=0.1) 
I .,.. I 
mtrr y 7 ~ ~ 7  --I 
I . *  
Se puede apreciar que 10s resultados num6ricos hallados con 
I este modelo tampoco representan satisfactoriamente 10s datos 
experimentales obtenidos para 10s chars y chars demineralizados, 
I \ en el rango de condiciones estudiadas. 
V.1.3. MODEL0 DE POROS AL AZAR PARA CONTROL DIFUSIVO 
El planteo de este modelo (~hatia y Perlmutter (1980)) 
contempla un desarrollo general, en el que se considera difusivi- 
dad efectiva variable; este modelo puede resolverse como un con- $ junto de ecuaciones lineales con coeficientes variables en el 
l r ,  
, tiempo por medio de tbcnicas de colocaciones ortogonales. 
i Asimismo, se considera que el s6lido es poroso y que se 
dl producen cambios estructurales debidos a la reacci6n; para ello 
se supone que la porosidad varfa con la conversidn del sdlido de 
acuerdo a alguna ecuacidn empfrica. Una expresidn que se usa 
comunmente es una relaci6n lineal con la conversi6n : 
donde E, es la porosidad inicial y B, es una constante deter- 
minada experimentalmente. Similarmente a la variacidn de la 
porosidad, se supone tambib un cambio en la difusividad efectiva 
D,, que puede describirse por un modelo empirico. Por ejemplo, si 
se considera el modelo de poros a1 azar de Wakao (1962), la 
difusividad efectiva adimensional en las ecuaciones (2) y (5) 
estd dada por: 
4 - 
* > 
A- ~ r n ,  , F 
donde 2, es la relacidn entre el volumen molar de sdlido product0 
y sdlido reactivo. Siguiendo con el esquema presentado a1 
comienzo de este capitulo y reemplazando por (1-x) = z, se 
 
obtiene : 
definiendo el tiempo adimensional como: 
Las condiciones inicial y de borde son: 
e = o  y=y(C,) x = o  
La funci6n F" (x) s e g ~ n  el modelo de poros a1 azar es la 
siguiente: 
(1--x) fi - @ ln (1-x) F' (x) = 
I + -  '', [ (41- @ ln (1-x)-I] Jr 
donde B es el nlimero de siot modificado y JI, el pardmetro 
estructural, determinado para cada char cuando se analizaron 10s 
datos correspondientes a control quimico. 
Las ecuaciones se resuelven de la siguiente manera: para 
cada interval0 de tiempo, se integra primero la ecuaci6n co- 
rrespondiente al balance de masa del &lido y luego se invierte 
la matriz que resulta de aplicar la tdcnica de colocaciones 
ortogonales a la ecuacidn del balance de masa del reactivo 
gaseoso. Mediante las condiciones de borde, se obtienen 10s 
valores de la concentracidn del gas reactivo en la superficie del 
s6lido. Para la integraci6n del balance de masa del s6lid0, se 
utiliz6 una tdcnica de Runge-Kutta de cuarto orden y para evaluar 
10s valores de la concentracien del reactivo gaseoso, el metodo 
de eliminaci6n de Gauss. 
En esta secci6n se presentan 10s resultados de la simula- 
ci6n y de 10s ajustes de 10s datos experimentales, considerando 
irnicamente difusividad efectiva constante (D," = I), distintos 
m6dulos de Thiele ($) y 10s valores del pardmetro estructural (Jr) 
evaluados en el capitulo IV. En la Figura V.9 se presentan 10s 
resultados de la simulaci6nt suponiendo un perfil inicial de 
concentraci6n del reactivo gaseoso paraMlico, que la resistencia 
a la transferencia de materia externa es despreciable y que la 
relaci6n entre las resistencias a la difusien en la capa de 
product0 s6lido formado y del s6lido reactivo, que se tiene en 
cuenta a traves del nhero de Biot modificado, posee un valor 
unitario del (B=l). El hecho de suponer un perfil parab6lico 
inicial del gas reactivo permite introducir una condici6n inicial 
mds real, con respecto a considerar que el gas reactivo ocupa 
todo el s6lido a1 comenzar la reacci6n. Los valores considerados 
para el pardmetro estructural son 10s correspondientes a1 char 
de Rio Turbio y Rio Negro, $ = 5 y 7, respectivamente; en el 
grdfico, Bstos se indican con RT y RN. 
MODELO DE BHATIA Y PERLMUTTER 
DlFUSlVlDAD EFECTIVA CONSTANTE 
bigura v.9. Resultados te6ricos del modelo de poros a1 azar con 
I 
difusividad efectiva constante. 
La Figura V.9 muestra que para el mismo valor de @, las 
diferencias entre las curvas obtenidas a1 incrementar el 
pardmetro estructural, J r ,  de 5 a 7 (curvas A-B y D-E) son 
pequefias aunque la conversi6n es mayor para el char con mayor 
pardmetro estructural. Para un dado char ( @  = const. ) y el mismo 
tiempo adimensional, la conversidn disminuye a1 aumentar el 
m6dulo de Thiele (curvas A-D-F y curvas B-C-E). 
En las Figuras V.10 y V.11, se presentan 10s resultados 
obtenidos para el char de Rio Turbio y Bste demineralizado. 
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CHAR DE RIO TURBlO - 705 v/V 
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Figura V.lO. Comparacidn de 10s datos experimentales del char de 
Rio Turbio con el modelo de poros a1 azar con difusividad 
constante. 
CHAR DE RIO TURBIO D M -  50% V/V 
DlFUSlVlDAD EFECTIVA CONSTANTE 
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m 1 353 K .+ 1433 K ..-..-..-.-. ~ 1 - 1 1  -5 
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Figura V.ll. Comparaci6n de 10s datos experimentales del char de 
Rio ~urbio demineralizado con el modelo de poros a1 azar con 
difusividad efectiva constante. 
De las Figuras IV.10 y V.ll se aprecia que este modelo s6lo 
puede representar parcialmentelos datos experimentales obtenidos 
para 10s chars de Rio Turbio. 
En las Figuras V.12 y V.13 se presentan 10s ajustes de 10s 
datos experimentales del char y char demineralizado de Rio Negro 
con 10s resultados de este modelo. 
CHAR DE RIO NEGRO - 60% V/V 
DlFUSIViDAD EFECTNA CONSTANTE 
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Figura V.12. Comparaci6n de 10s datos experimentales del char de 
Rio Negro con el modelo de poros a1 azar con difusividad efectiva 
constante. 
CHAR DE RIO NEGRO DEM. - 707 V/V 
DlFUSlVlDAD EFECTIVA CONSTANTE 
1 I 
Figura V.13, Comparaci6n de 10s datos experimentales del char de 
Rio Negro demineralizado con el modelo de poros a1 azar con 
difusividad efectiva constante. 
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Rio Negro y Rfo Negro demineralizado, 
10s datos experimentales se ajustan en forma relativamente 
aceptable por medio de este modelo. 
Si bien mediante el modelo de poros a1 azar se logran 
ajustar algunos resultados experimentales, dste no alcanza a ser 
satisfactorio en todos 10s casos. 
En sintesis, 10s modelos presentados hasta el momento, 
considerando que la difusividad efectiva es constante durante el 
transcurso de la reacci6n no permiten describir adecuadamente 
todos 10s datos experimentales obtenidos para la gasificaci6n de 
10s diferentes chars. En general, la comparaci6n de 10s mismos 
con 10s resultados de 10s modelos pareceria indicar que se 
producen variaciones en las resistencias intraparticulares con 
el transcurso de la reacci6n. A bajas conversiones, aproxima- 
damente 30-40%, 10s efectos difusionales son significativos y las 
curvas experimentales se ajustan con mddulos de Thiele mayores, 
Para niveles de conversi6n superiores, y debido a la reacci6n, 
la matriz porosa del s6lido se abre, 10s efectos difusionales 
disminuyen y las curvas experimentales ajustan con menores 
valores del m6dulo de Thiele. 
En la pr6xima seccibn, se presenta una soluci6n interesante 
para llevar a cab0 el ajuste mediante el modelo volum4trico 
basada en la ley de tiempos de reaccidn aditivos y, a 
continuacibn, se consideran modelos con difusividad efectiva 
variable. 
V.1.4. SOLUCIONES ANALITICAS AS1 d TOTICAS 
Se describi6 anteriormente que, utilizando el concepto de 
concentraci6n de gas acumulativa se ahorra considerablemente el 
esfuerzo computacional, transformando una ecuaci6n diferencial 
de segundo orden no lineal en un conjunto de ecuaciones 
diferenciales ordinarias a valores iniciales. Algunos autores 
(Ramachandran, 1983), basdndose en este mismo concepto, 
propusieron un procedimiento analitico para predecir el 
comportamiento de las curvas conversi6n vs. tiempo para las 
reacciones s6lido reactivo-gas. El m6todo propuesto se basa en 
el empleo de un m6dulo de Thiele generalizado para expresiones 
de velocidad de reacci6n no lineales, que ha sido muy utilizado 
en reacciones cataliticas (Bischoff, 1965). Este metodo puede 
aplicarse a reacciones de primer orden con respecto a1 reactivo 
gaseoso, mientras que la dependencia con respecto a1 &lido 
reactivo puede ser de cualquier tipo. 
Las ecuaciones de conservacidn de la masa para 10s reacti- 
vos gaseoso y sdlido son las presentadas en la secci6n V.1.1. Las 
condiciones inicial y de borde son tambidn las mismas, teniendo 
en cuenta que se considera despreciable la resistencia a la 
transferencia de materia en pelicula externa. Utilizando el 
concepto de la concentraci6n de gas acumulativa, se tiene que: 
La relaci6n inversa se define de acuerdo a: 
z = G-' (Y) 
La ecuaci6n del balance de masa expresada en funci6n de la 
concentracidn de gas acumulativa, de la forma de ( 2 5 ) ,  es similar 
a la de una reacci6n catalitica con una ley de velocidad de 
reacci6n no lineal. Por lo tanto, el m6dulo de Thiele, en este 
caso, puede definirse como: 
El pardmetro @+ es diferente a1 m6dulo de Thiele 
convenclonal y es una funci6n del tiempo. Aunque la expresi6n 
anterior fue derivada para geometrfa plana como una soluci6n 
asint6ticat la misma puede ser utilizada como una aproximaci6n 
para otras geometrias. El efecto de la geometrfa se tiene en 
cuenta a1 considerar la ecuaci6n apropiada para el factor de 
efectividad. 
Basendose en el pardmetro 6, se defini6 una relacidn 
factor de efectividad (rl.)- conversibn, como la relaci6n entre la 
conversibn a un tiempo 9 y la que se observaria si no existieran 
gradientes intraparticulares (h): 
Esta definici6n es diferente a otras propuestas anterior- 
mente, que consideran el cociente de las velocidades de reacci6n 
a un tiempo dado. El factor de efectividad puede correlacionarse 
en funci6n del mddulo de Thiele generalizado mediante las 
ecuaciones analiticas estdndard utilizadas para sistemas 
cataliticos: 
' ) geometrfa esf6rica (coth @ +  - -v* = -y @ @ +  
Las ecuaciones detalladas anteriormente permiten, entonces, 
predecir el comportamiento x-t cuando la resistencia externa a 
la transferencia de materia es despreciable. En cambio, cuando 
dsta es significativa, se utiliza ademds del concept0 de concen- 
traci6n acumulativa- la ley de adici6n de tiempos de reacci6n. 
El procedimiento consiste en reemplazar la condicidn de borde en 
la frontera por: 
( = Bi, (8 - Y,) en la s u p e r f i c i e  del  p e l l e t  
donde 0 es el tiempo adimensional transcurrido e Y, representa la 
concentracibn acumulada en la superficie del pellet que tambi6n 
es igual a1 tiempo requerido para alcanzar una dada conversidn, 
para resistencia externa a la transferencia de materia 
despreciable. 
La conversi6n del s6lido x para un dado tiempo 8 estd rela- 
cionada con el flujo de la concentraci6n acumulada de acuerdo a: 
siendo v es el factor de la geometria; reemplazando en la ecua- 
ci6n (29), se llega a la siguiente ecuaci6n: 
e =  Y, + x @2 
Bi, ( 1 + v )  
donde el segundo sumando repesenta el tiempo requerido para 
alcanzar una dada conversi6n cuando la reacci6n estd totalmente 
controlada por la transferencia de materia externa. 
Se ejemplifican, a continuaci6n, 10s ajustes obtenidos en 
base a1 modelo volum6trico. 
7- - '  
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Considerando una reacci6n de orden p respecto a1 s6lido y 
en base a1 modelo volum&trico se tiene que: 
g (z) = ZP ; f(z) = $ Z  Z P  
donde $ es el mddulo de Thiele de la reacci6n s6lido reactivo- 
gas. Las ecuaciones correspondientes a la concentraci6n 
acumulada, en terminos de z y sU inversa, son: 
En este caso, en el balance de masa del gas reactivo (ecua- 
cidn (2) ) el termino de la derecha es e2 11-21 6 su expresidn 
equivalente, 9" [ 1-G-' (Y) ] : 
El mddulo de Thiele generalizado resulta: 
y la conversidn que se alcanza en ausencia de limitaciones 
difusionales es: 
Entonces, conociendo @, se puede calcular q,, para la 
geometria correspondiente, utilizando el valor de x, predicho 
por la ecuacidn anterior. Para p<l, el valor de z en la super- 
ficie exterior se hace igual a cero para un determinado tiempo 
critic0 (9,) definido como: 
1 
Para p<l, el metodo propuesto es vSllido 9610 para 8 < 8,. No 
obstante, Bsta no es una limitacidn severa porque el nivel de 
conversi6n alcanzado, para cualquier valor de p < 1 cuando 8 > 
8,, es del orden del 50-70%. En el presente estudio, se consider6 
p unitario (p=0.99) y que las ecuaciones tienen validez para todo 
el rango de 8. 
En la Figura V.14 se presentan 10s resultados predichos, 
considerando geometria esfbrica, y 10s datos experimentales 
correspondientes a1 char de Rio Negro; se puede apreciar que el 
ntimero de Biot tiene poca influencia sobre 10s resultados 
conversi6n vs. tiempo para un dado valor del m6dulo de Thiele 
per0 que 6stos son sensibles a1 increment0 de 9. 
SOL.I.JCI0N ANALlTlCA APROXIMADA 
MODEI..O VOLUMETRIC0 - CHAR DE RIO NEGRO 
p= 0.99 
GEOMETRIA ESFERICA 
bigura V.14 Ajuste del modelo volum6trico para 10s datos de' 
conversi6n vs. tiempo para el char de Rio Negro, mediante una 
solucidn aproximada. 
- d b a u  
La solucidn aproximada no permite ajustar 10s datos . . obte- 
nidos para el char de Rio Negro. Un comportamiento similar se 
encontrd para 10s demds chars. 
V.2 MODELOS SOLID0 REACTIVO-GAS CON DIFUSIVIDAD VARIABLE. 
En esta secci6n, se presenta un modelo general en base a1 
desarrollo de Xu y Hoffmann (1989) que, utilizando una transfor- 
maci6n integral y la tecnica de colocacione~ ortogonales, permite 
la simulaci6n de reacciones s6lido reactive-gas, incorporando 
efectos tales como: difusividad variable, no isotermicidad del 
pellet, resistencias a la transferencia de materia en la pelicula 
externa e intraparticular. Ademds, este modelo contempla la posi- 
ble variacidn de la concentracidn en el sen0 del gas con el 
transcurso de la reacci6n. En consecuencia, en este modelo, 10s 
balances de masa para el gas y el s6lido involucran otros partime- 
tros a fin de considerar 10s efectos detallados, diferencigndose 
de 10s presentados en la secci6n V.1, en base a1 desarrollo de 
Dudukovie (1978). 
Siguiendo el desarrollo de las ecuaciones planteadas por 
Xu y Hoffmann (1989), se obtuvie~on soluciones para el modelo 
volum~trico y el de poros a1 azar de Bhatia y Perlmutter (1980). 
El desarrollo de las mismas* se detallan en el AptSndice E, aunque 
las ecuaciones mds importantes se presentan a continuaci6n. Las 
condiciones inicial y de borde son las mismas que las descriptas 
por las ecuaciones (4) a (6). 
El balance de masa para el reactivo gaseoso, expresado en 
forma adimensional, es el siguiente: 
El tiempo adimensional se define como: 
La funci6n g(z) est6 dada por: 
Utilizando la expresidn de porosidad dada por la ecuacidn 
(15) y considerando Z, = 0 ,  la iunci6n g(z) se transiorma en: 
El balance de materia para el sdlido reactivo es: 
donde la posible variacidn de la concentraci6n en el sen0 del 
gas con la conversi6n, y de data con el tiempo adimensional, se 
tiene en cuenta mediante: 
A fin de simplificar 10s balances de materia de ambos reac- 
tivos, se definen las funciones h(x(8),8) y r(x(8),9) de acuerdo 
a: 
Ademds, se define la funci6n f(x(8),8) cono el producto de 
las dos expresiones anteriores: 
De esta manera, el balance de masa del s6lido reactivo queda 
expresado, en forma adinensional, de acuerdo a: 
El balance de calor adimensional dentro de la particula 
tiene la siguiente forma: 
donde e es la relaci6n de la capacidad calorifica del sdlido 
producto con respecto a la del s6lido reactivo. La condici6n 
inicial y 10s pardmetros C, y C2 estdn dados por: 
Introduciendo una definici6n mds general de concentraci6n 
acumulativa que la presentada por DudukoviE: 
y definiendo: 
el balance de masa del gas reactive queda expresado coma: 
Las condiciones inicial y de horde son las siguientes: 
8 = 0  Y = O  (56) 
La conversi6n del &lido reactive puede obtenerse a partir 
de: 
- 
A 
posterior reemplazo en las ecuaciones se detallan en el ApLpBndice 
E. Cuando la concentracibn del sdlido, sobre la superficie es 
cero se produce la rnovilizacidn de la frontera de reacci6n y es 
- 
necesario plantear nuevos balances para sirnular arnbas zonas del 
pellet: la zona m8s externa, donde s610 existe difusi6n, y la 
zona internal en la que ocurre la reacci6n. 
V.2.1 MODEL0 VOLUMETRIC0 
A continuaci6n, se presentan 10s resultados obtenidos a 
travds de la simulaci6n de la reaccidn por medic) del c&lculo de 
las ecuaciones en una planilla de c&lculo; la integraci6n de las 
ecuaciones se realiz6 mediante el metodo de Runge-Kutta de cuarto 
orden y el niuoero de puntos de colocaci6n interiores utilizado 
fue dos. 
Este modelo general incluye a1 anterior ya que permite 
considerar que la difusividad efectiva es constante cuando la 
porosidad inicial es cercana a la unidad. 
En la Figura V.15, se presentan 10s resultados que predice 
este mode10 para distintos valores de 10s parsmetros, m6dulo de 
Thiele. nllmero de Biot y orden de reacci6n, cuando la difusividad 
efectiva es constante. 
EFEC'I'O OEL ORDEN DE REACCION, DEL NRO 
DE BlOT Y DEL MODULO DE THIELE. 
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I ~igura V.15. Simulacibn del modelo volunettico para geometria 
plana. 
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Como puede apreciarse, existen ciertas diferencias en 10s 
resultados obtenidos para 10s dos valores de p considerados, 
cuando la conversi6n es mayor del 50%. El efecto de la variacidn 
del mddulo de Thiele ( )  y del ndmero de Biot de masa es 
significative, siendo mayor la influencia del primero. 
Similarmente, en la Figura V.16, se presentan 10s resul- 
tados correspondientes a este modelo, con difusividad constante, 
para geometria esfGrica, p=l y 10s mismos valores de 10s dos 
pardmetros restantes. 
MODEL0 VOLUMETRIC0 CON DlFUSlVlDAD 
EFECTIVA CONSTANTE. 
Geometrla esfdrico 
Modelo volumdtrico 
bigura V.16. Resultados del modelo volum6trico con difusivida 
efectiva constante, para geometria esfdrica. 
Con fines comparativos, 10s resultados obtenidos para ambas 
geometrlas, plana (v=O) y esf6rica ( v = 2 ) ,  se presentan en la 
Figura V.17 para p=l. 
EFECTO DE LA GEOMETRIA. ORDEN = I .  
NUMRO DE BlOT DE MAS* MFINI~O. 
......... 
A)fl= 1 . 5 ~ 0  
..- ..... 
B)fi-1 .S-w-2 
Geometrla esf6rica vs. - 
C)f i=3 -m:O 
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muPo [-:I 
Figura V.17. Simulaci6n del modelo volum6trico con difusivid 
constante para las geometrlas plana y esfdrica. 
Las simulaciones realizadas muestran que las diferencias 
debidas a la variacidn del m6dulo de Thiele (#),  para un mismo 
valor de p, son menos significativas en el caso de considerar 
geometria esferica. El efecto de la geometria s61o se torna 
apreciable cuando el m6dulo de ~hiele (@)  es alto ( @ = 3 ) .  
En las Figuras V.18 y V.19, se comparan 10s resultados 
obtenidos considerando la difusividad efectiva constante y 
variable, para geometria plana y esfhrica, respectivamente. 
MODEL0 VOLUMETRIC0 CON DiFUSlVlDAD 
CONSTANlE Y VARIABLE. 
0 4 '  , . I 
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Figura V.18. Efecto de la difusividad variable sobre las curvas 
conversibn-tiempo para el modelo volum6trico. 
MODEL0 VOLUMETRIC0 CON DlFUSlVlDAD 
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higura V.19. Efecto de la difusividad variable sobre las curvas I 
conversi6n-tiempo, para el modelo volum6trico. Geometria 
esf 6rica. 
Como puede observarse, a partir de ambas figuras, el hecho 
de considerar difusividad variable introduce modificaciones 
apreciables en 10s resultados conversidn vs. tiempo adimensional. 
Estas son mbs importantes para geometria plana que las 
correspondientes a geometria esfbrica. Para geometria plana, el 
modelo con difusividad constante predice, en casi todo el rango 
de' conversiones, valores de dstas m8s altos que 10s obtenidos 
a1 considerar la difusividad variable. 
A fin de examinar este comportamiento, se analiza como varia 
en el tiempo la concentracidn del s6lido reactivo en tres 
posiciones en el interior del sdlido para ambas geometrias (Fig. 
V.20). 
VARlAClON TEMPORAL DE LA CONCENTRACION 
DEL SOLIDO REACTIVO CON LA GEOMETRIA. 
.......... 
M6dulo de Thiele = 1.5 A) Z1 PI- 
Biot de masa = 1ElO I - 
Ordm p =1 0) Z1 Esferlca I - 
C )  72 P l m  
Difusividad efectiva variable. - 
0) 22 Esferica 
0 0.5 1 1.5 2 2:5 3 3:5 
TEMPO [-] 
F) 23 Esferica 
~igura V.20. Variacidn temporal de la concentracidn del sdlido 
reactivo para geometrias plana y esfdrica en tres posiciones 
interiores del sdlido. 
Se puede apreciar que la variacidn temporal de la concentracidn 
de s6lido reactivo en la superficie (posicibn 23, curvas E y F) 
es la misma para ambas geometrias. Hasta un cierto valor de 
tiempo adimensional, la concentracidn en la superficie es menor 
que en 10s puntos interiores en ambos casos; este comportamiento 
es mds pronunciado para geometria plana que para esferica. Luego 
de un cierto tiempo adimensional, aproximadamente 1.4 y 0.75 
para geometrias plana y esfdrica, respectivamente, la tendencia 
se invierte y la velocidad de la reacci6n es similar en todo el 
s6lido. Esto se produce como resultado del aumento de la 
difusividad efectiva en el interior del sdlido (Z, y Z,), que 
facilita la accesibilidad del gas reactivo y provoca que la 
reacci6n ocurra en mayor extensi6n en el interior de la 
particula. Las diferencias observadas entre la posici6n Z, y las 
interiores a tiempos adimensionales altos se deben a errores 
num6ricos. 
A continuaci6nf se presenta el ajuste de 10s datos expe- 
rimentales obtenidos para 10s distintos chars y chars 
demineralizados considerando el modelo con difusividad constante 
y, cuando el ajuste no es satisfactorio, aplicando el modelo con 
difusividad variable. En todos 10s casos se consider6 Bim -+ m. 
Los resultados de 10s ajustes obtenidos, considerando 
geometria plana y difusividad constante, para el char de Rio 
Turbio y 6ste demineralizado se presentan en las Figuras V.21 y 
v. 22. 
EFECTO DEL MODULO DE THiELE 
ORDEN p= 1 - 7 0 X V/V 
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Figura V.21. Ajuste de 10s datos experimentales para el char de 
Rfo Turbio. 
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Figura V.22. Ajuste de 10s datos experimentales para el char de 
Rio Turbio demineralizado. 
Para 10s dos chars de Rio ~urbio, se encuentra que valores 
del m6dulo de Thiele comprendidos entre 1.5 y 3 ajustan razona- 
blemente 10s datos experimentales para la mayor temperatura, a 
altos y bajos niveles de conversibn, respectivamente. Para la 
temperatura inferior, se logra un ajuste s61o parcial hasta 
niveles de conversi6n del 30-40% con #=1.5, en ambos casos. 
En las Figuras V.23 y V.24, se pueden apreciar 10s resul- 
tados de 10s ajustes para el char de Rio Negro y su corres- 
pondiente demineralizado. 
- 4 i r v 1  - m r q v  . - - w8-r 
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I Figura V.23 Ajuste de 10s datos experimentales para el char de 
Rfo Negro. 
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Figura V.24. Ajuste de 10s datos experimentales para el char de 
Rfo Negro demineralizado. 
Estos resultados indican que 10s datos experimentales se 
ajustan con valores de @ menores a 1.5. 
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u r n  
- m w .  > - -  
I I ,  
I 
A fin de analizar si se' alcanzan ajustes mds satisfacto- 
I rios, especialmente para 10s datos correspondientes a la menor 
temperatura, se ajustaron 10s resultados experimentales x-t 
I considerando geometria esferica con difusividad constante y 
I variable y Bi, -, m. Los resultados obtenidos para 10s cuatro chars se presentan en la Figuras V.25 a V.28; aquellos casos para 
10s cuales el ajuste se realizd con difusividad variable se 
indican en las referencias de las mismas con #. 
EFECTO DEL MODULO DE THIELE. ORDEN p-1. 
CHAR DF RK) TURMO - 702 V/V 
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Figura V.25. Ajuste de 10s datos experimentales para el char d 
Rio Turbio en condiciones de control difusivo. # Difusivida 
efectiva variable. 
CHAR DE RIO TURBO MMNERALIZ4DO 
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Figura V.26. Ajuste de 10s datos experimentales para el char de 
Rio Turbio demineralizado en condiciones de control difusivo. # 
Difusividad efectiva variable. 
Los resultados de 10s ajustes realizados para el char y char 
demineralizado de Rio Turbio indican que lo8 datos experimentales 
obtenidos a la mayor temperatura estdn dentro de 10s valores 
predichos con el modelo usando difusividad efectiva constante y 
valores de m6dulo de Thiele ( 6 )  en el rango 1-1.5 y 5. Para la 
temperatura inferior, en ambos casos, el ajuste de 10s datos 
experimentales considerando la difusividad efectiva variable es 
satisfactorio, para un valor unitario del mddulo de Thiele (6). 
EFECTO DEL MODULO DE THIELE. ORDEN p=l. 
CH*R M MO NEGRO - 60:Z V/V 
4 
Figura V.27. Ajuste de 10s datos experimentales para el char de 
Rio Negro en condiciones de control difusivo. # Difusividad 
efectiva variable. 
EFECTO DEL MODULO DE THIELE. ORDEN p=l. 
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Figura V.28. Ajuste de 10s datos experimentales para el char de 
Rlo Negro demineralizado en condiciones de control difusivo. # 
Difusividad efectiva variable. 
A partir de las Figuras V.27 y V. 28, se encuentra que, para 
10s datos del char y del char demineralizado de Rio Negro a la 
temperatura inferior, el modelo con difusividad variable y geome- 
tria esfkrica representa satisfactoriamente 10s datos experimen- 
tales con mddulo de ~hiele unitario. Para el char demineralizado 
y la temperatura mds alta, el modelo con Do'= 1 ajusta 10s 
resultados experimentales con valores del m6dulo de Thiele ($) 
comprendidos entre 1.5 y 3. 
Se puede apreciar en todos 10s casos que, considerando geo- 
metria esfkrica y difusividad efectiva constante, 10s valores del 
mddulo de Thiele necesarios para que el modelo ajuste 10s datos 
experimentales aumentan a poco menos del doble respecto de 10s 
obtenidos para geometria plana. Esto se puede explicar, en parte, 
considerando la relacidn de forma que existe entre ambas 
geometrias ( $os,,rica/$p,ana = 3 ) 
V.2.2. MODEL0 DE POROS AL AZAR 
En este caso, la concentracidn adimensional de sdlido estd 
dada por la siguiente expresi6n: 
donde E = A Z, / IJJ, siendo (B) el ndmero de ~ i o t  modificado, Z,, 
la relacidn entre el volumen molar de s6lido product0 y el s6lido 
reactivo (Z,) es menor que uno en el presente caso, y 9 ,  el 
pardmetro estructural. Las expresiones del modelo de porosidad 
utilizado y la dependencia de la difusividad efectiva con la 
porosidad se detallan a continuacidn: 
' : T I ' -  ' ,  
Se utiliz6 el programa desarrollado en la seccidn V.1.3 
considerando, en este caso, difusividad variable; la variacidn 
de Bsta con la porosidad se expresa de acuerdo a la utilizada por 
Bhatia (1980), ecuaciones (14) y (15). Este programa permite la 
utilizacidn de un mayor nQmero de puntos de colocacidn y la 
resoluci6n de las ecuaciones diferenciales cuando las 
resistencias difusionales externas e intraparticulares son 
apreciables. 
En la Figuras V.29 y V.30, se presentan 10s resultados 
obtenidos a partir de la simulacidn del modelo de poros a1 azar 
utilizando 10s valores de $ correspondientes a 10s chars de Rio 
Turbio y Rio Negro y considerando que la difusividad es variable, 
en base a1 procedimiento propuesto por Bhatia y Perlmutter. Se 
utilizaron 4 puntos de colocacidn interiores, se consider6 un 
valor de Z, a 1 y distintos valores del mddulo de Thiele (@) .  
TambiBn, se supuso un perfil inicial de concentraciones 
parab6lico y 10s valores del pardmetro estructural ($) conside- 
rados fueron $ = 5 y 7. 
MODEL0 DE POROS AL AZAR - GEOMETRlA 
ESFERICA - Bim = 1 E6 - PSI = 5 - Eo=0.2 
azar con difusividad variable. Char de Rlo Turbio. 
MODEL0 DE POROS AL AZAR - GEOMETRIA 
ESFERICA - Bim=lE6 - PSI=7 - Eoz0.3 
I I 
Figura IV.30. Simulacidn de 10s datos experimentales para el char 
de Rio Negro, con el modelo de poros a1 azar. 
Se puede apreciar en las Figuras V.29 y V.30 que, para una 
misma conversi611, el tiempo de reacci6n adimensional es mayor a 
medida que el m6dulo de Thiele (@) aumenta. 
El ajuste de 10s datos experimentales obtenidos para todos 
10s chars, mediante el modelo de poros a1 azar con difusividad 
efectiva variable, se ejemplifica en las Figs. V.31 a V.33. En 
todas las f iguras se muestran 10s datos a la temperatura inferior 
del rango 1353 K, y a la superior, 1413 K 6 1433 K, s e g ~ n  el 
char. Se consider6 que la resistencia a la transferencia de 
materia externa es despreciable en todos 10s casos (B,, -, a). 
El ajuste de 10s resultados correspondientes a1 char de Rio 
Turbio y de 6ste demineralizado se presentan en las Figuras V.31 
y V.32, respectivamente. 
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CHAR DE RIO TURBIO - GEOMETRIA ESFERICA 
MODEL0 DE POROS AL AZAR - Bim=1 E6 
.I.. R T  1 353K B) FI= 1 0 RT 1433K 
A ) F ~ =  1 - C) FI=20 
Figura V.31. Ajuste de 10s datos experihentales del char de ~1 
Turbio . 
CONCENTRACION DE DlOXlDO DE CARBON0 
TIEMPO ADIMENSIONAL 
CHAR DE RIO TURBIO DEMlNERALlZADO 
MODEL0 DE POROS AL AZAR - Bim=1 E6 
GEOMETRIA ESFERICA 
/ CONCENTRICION DE M O X W  D f  CARBON0 
-$' ,A 50 % V/V 
.I- RTD1353K RTD1433K --.--A)FI=7 --.B)Fl=20 
Figura V.32. Ajuste de 10s datos experimentales del char de ~i 
Turbio demineralizado. 
Para el char de Rio Turbio, el modelo ajusta 10s datos ex- 
perimentales a T=1353 K con el. Para la temperatura mds alta, 
10s valores de @ estdn comprendidos entre 910-20. Para el char 
demineralizado, el ajuste del modelo es satisfactorio para ambas 
temperaturas y en todo el rango de conversiones. Los datos 
experimentales ajustan con @ = 7 y 20, tal como se aprecia en la 
Figura V.32. 
En la Figura V.33, se presenta el ajuste de 10s datos 
conversibn-tiempo para el char y char demineralizado de Rio 
Negro. 
CtIAR DE RlO NEGRO - GEOMETRIA ESFERICA 
MODELO DE POROS AL AZAR - Bim=1 E6 
TlEMPO ADlMENSlONAL 
" RN 1353K - 60:: V + RND 1353K - 70% RN 1433K - 60% V 
0 RND 1413K - 70% - FI= 1 
I I 
Figura V.33. Ajuste de 10s datos experimentales del char y char 
demineralizado de Rio Negro con el modelo de poros a1 azar. 
Como puede apreciarse, en la Figura V.33, 10s datos expe- 
rimentales para el char de Rio Negro se ajustan con un valor 
unitario del m6dulo de Thiele ($1 en todo el rango de 
temperaturas. El modelo ajusta 10s datos experimentales del char 
demineralizado s6lo a la mayor temperatura del rango. 
Por dltimo, se analizan tambien 10s perfiles de concentra- 
ci6n del gas reactivo durante el transcurso de la reacci6n. En 
la Figuras V. 34 y V. 35 se presentan, para 10s chars de Rio Turbio 
y Rio Negro, 10s perfiles de concentracidn del gas reactivo con 
I 1 d i d  t 
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el tiempo adimensional, hasta alcanzar la gasifi-caci6n completa. 
- 
Se supuso un perfil inicial de concentraci6n de gas reactivo 
parabdlico y 10s valores de 10s pardmetros utilizados son: 
* La porosidad inicial del s6lido: 0.2 y 0.3 para el char de Rio 
Turbio y Rio Negro, respectivamente. 
* El m6dulo de Thiele @=1 (RN) y #=7 (RT). 
* Bi, = 10': resistencia a la transferencia externa de masa 
despreciable. 
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PERFILES DE CONCENTRACION DEL GAS 
CHAR DE RIO TURBIO - Bitn=1 E6 
Porosidad inicial = 0.2 
I 
Figura V.34. Variaci6n de la concentraci6n del gas con la posi- 
ci6n y el tiempo. 
La Figura V.34 muestra la variacidn temporal de la concen- 
traci6n del gas reactivo en el interior de la particula del char 
de Rio Turbio, en condiciones de control difusivo. A partir del 
tiempo adimensional 1.74, se agota el reactivo sdlido en la 
superficie de la particula y comienza el avance de la zona de 
reacci6n hacia el interior del s6lido. 
PERFILES DE CONCENTRACION DEL GAS 
PARA EL CHAR DE RIO NEGRO - Bim=IE6 
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Figura V.35.  Variacidn temporal del perfil de concentracidn del 
gas reactivo para el char de Rio Negro. 
A partir de la Figura V.35, puede observarse que el perfil 
parab6lico supuesto inicialmente se hace cada vez mbs plano, 
acercbndose, en gran medida, a una situacidn en la que el gas 
reactivo logrd penetrar en profundidad dentro del sdlido reactivo 
con el transcurso de la reaccidn, alcanzando a una conversidn 
global del 96% para un tiempo adimensional de 1.46. 
El andlisis conjunto de 10s resultados presentados en este 
Capitulo indica que 10s modelos volum4trico o de poros a1 azar 
con difusividad efectiva constante pueden describir algunos de 
10s datos experimentales; 10s ajustes son parciales y/o no 
alcanzan a ser satisfactorios para 10s cuatro chars en todo el 
rango de condiciones de operacidn. En cambio, la aplicaci6n de 
estos modelos considerando la variacidn de la difusividad 
efectiva con el transcurso de la reacci6n permite representar 
satisfactoriamente 10s datos experimentales obtenidos para la 
gasificaci6n de 10s chars de Rio Turbio y Rio Negro y sus 
correspondientes demineralizados en todo el rango de condiciones 
de operacidn en las que 10s efectos difusionales intraparticula 
son significativos. 
Las diferencias encontradas en 10s ajustes entre 10s dates 
obtenidos para el char de Rlo Turbio y su correspondiente 
demineralizado resaltan la importancia del efecto de la deminera- 
lizaci6n, analizado en el Capitulo IV (Figura V.36 ) .  
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Figura V.36 Comparaci6n de la reactividad del char y char 
demineralizado de Rio Turbio. 
Se puede apreciar que para las mismas condiciones de opera- 
ci6n, la reactividad del char de Rlo Turbio disminuye respecto 
de la del char demineralizado. Este comportamiento se mantiene 
para todo el rango de condiciones, en el cual 10s efectos 
difusionales son apreciables, y es inverso a1 encontrado para 
estos chars en condiciones de control quimico. El mismo podria 
explicarse considerando que existen en la literatura evidencias 
experimentales que sefialan que a altas temperaturas el efecto 
catalitico que ejercen 10s metales sobre la velocidad de la 
gasificacidn de chars de bajo rango disminuye considerablemente 
o desaparece (Kyotani y col., 1993). En consecuencia, las 
modificaciones estructurales y texturales que se producen en el 
char de Rio Turbio como consecuencia de la demineralizaci6nf 
determinadas mediante las tecnicas de caracterizacibn, se tornan 
I 
predominantes en estas condiciones y conducen a incrementar la 
I reactividad delchar demineralizado. Para 10s chars de Rio Negro, 
las tendencias en la reactividad se mantienen en todo el rango 
I de condiciones de operaci6n analizado, aunque las diferencias de 
esta entre el char y su demineralizado disminuyen a medida que 
I la temperatura de reaccidn aumenta, en el rango de temperaturas 
entre 1353 K y 1433 K. 
VI. CONCLUSIONES 
Se llev6 a cab0 un estudio sistemdtico sobre la gasifica- 
ci6n de dos carbones minerales nacionales devolatilizados, chars, 
pertenecientes a 10s Yacimientos de Rio ~urbio, Santa Cruz, y 
Pic0 Quemado, Rio Negro, empleando distintas concentraciones de 
di6xido de carbono (50 - 70 % v/v) y temperaturas de reaccidn 
(1173 K -1433 K), con especial dnfasis en el efecto del contenido 
de 10s minerales sobre su reactividad y el modelado de la 
reacci6n para todo el rango de condiciones de operaci6n. 
Los resultados obtenidos y el andlisis de 10s mismos permi- 
ten alcanzar las siguientes conclusiones: 
* La caracterizacidn quimica y estructuralde 10s carbones, chars 
y 6stos demineralizados, llevada a cabo mediante 10s analisis 
pr6xim0, elemental, de cenizas y difracci6n de rayos X, permite 
determinar la composicidn y estructura de 10s mismos y analizar 
como influye el tratamiento termico sobre las muestras virgenes 
y la demineralizaci6n sobre dstas pirolizadas. 
- El carb6n de Rio Turbio, de menor rango, presenta un mayor 
contenido de voldtiles, similar de cenizas y un porcenta je de 
carbono fijo menor que el carb6n de Rio Negro. La pir6lisis de 
las muestras disminuye significativamente el contenido de 
voldtiles e incrementa el porcentaje de carbono mientras que la 
demineralizaci6n reduce el porcentaje de cenizas de ambos chars 
y modifica el correspondiente a1 carbono. 
- Las dos muestras de carb6n presentan, mayoritariamente, 
silicio, hierro y aluminio y, en menor proporci6n, calcio, sodio, 
potasio, magnesio y manganeso, presentes principalmente como 
cuarzo y arcillas. La pir6lisis y la demineralizaci6n afectan la 
proporci6n de metales en las muestras resultantes de estos 
tratamientos. La primera incrementa el contenido de metales 
mayoritarios del carb6n de Rio Turbio per0 no conduce a 
variaciones significativas para el carb6n de Rio Negro; en 
general la demineralizaci6n disminuye considerablemente 10s 
porcentajes de todos 10s metales y, en particular, el 
correspondiente a1 silicio. 
- Los difractogramas de ambos carbones indican que 10s mismos 
presentan un estado intermedio entre amorfo Y cristalino con 
picos en posiciones angulares caracteristicas del grafito. Las 
estructuras del carbdn y char de Rio Negro son ads ordenadas que 
las correspondientes a las muestras de carb6n de Rio Turbio, 
virgen y pirolizada, verificdndose las tendencias sefialadas en 
la literatura respecto del rango. La deminetalizacidn de 10s 
chars conduce a estructuras significativamente mds desordenadas. 
* La caracterizacidn textural-morfoldgica de las muestras, que 
involucra la aplicacidn complementaria de sortornetria, porosime- 
tria de mercurio y microscopia electr6nica de barrido, permite 
evidenciar la compleja red de microporos, mesoporos y macroporos 
que caracterizan a 10s carbones de Rfo ~urbio y Rio Negro, 
visualizar la morfologia y heterogeneidad de 10s mismos como asi 
tambibn examinar las modificaciones que se producen como 
consecuencia de la pir6lisis y la demineralizaci6n. 
- Los carbones de Rio Turbio y R ~ O  Negro presentan valores de 
porosidad de 0.25 y 0.34 y distribuciones de tamafios de macro y 
mesoporos unimodal y bimodal, respectivamente. Tanto la pirdlisis 
de 10s carbones como la posterior demineralizacidn de dstos 
devolatilizados provocan modificaciones significativas de 10s 
macroporos y mesoporos, que se reflejan en las variaciones de 
estas distibuciones. 
- A nivel de microporos, 10s valores de drea especifica de 
didxido de carbon0 son mayores para las muestras de Rio Turbio, 
vlrgenes y tratadas, indicando que las mismas presentan un 
cdracter mds microporoso que las de Rio Negro. El tratamiento 
termico de 10s carbones conduce a incrementar significativamente 
la microporosidad de ambas muestras. La demineralizacidn tambibn 
af ecta la textura de 10s chars, aunque en forma menos pronunciada 
que la pirdlisis. 
- Las microfotograffas SEM evidencian que ambos carbones 
presentan particulas con bordes agudos, distingui&ndose, ademds, 
en el carbdn de Rio Negro algunas de apariencia redondeadas, las 
que son caracteristicas de 10s carbones de alto rango. Los chars 
de ambos carbones presentan una apariencia exterior similar, 
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rugosa y fenestrada, sugiriendo la presencia de microporos. La 
demineralizacibn en ambos chars produce nodificaciones morfo- 
16gicas significativas reflejadas en la fragmentacibn y una apa- 
- 
riencia uniforme para el char de Rio Turbio y particulas con apa- 
riencia porosa, tipo esponja, en el caso del char de Rio Negro. 
* A partir de las mediciones cineticas de la gasificacidn de 10s 
chars de Rlo Turbio y Rio Negro y de Bstos demineralizados, se 
determind la etapa controlante de la velocidad de reaccidn en 
todo el rango de condicionesde operacibn, identificdndose dos 
regimenes de reaccibn. Para todos 10s chars, se encontr6 que la 
gasificacibn estA controlada por la etapa quimica en el rango de 
temperaturas comprendidas entre 1173 K y 1333 K; a temperaturas 
superiores, 1353 K- 1433 K, 10s efectos difusionales intrapar- 
ticula se tornan significativos. 
- La variacidn temporal de la conversidn de todos 10s chars 
estudiados es no lineal, caracterizdndose las curves de velocidad 
de reacci6n - conversi6n por presentar un mdximo que, en la 
mayoria de ellas, corresponde a niveles de conversi6n entre el 
20 % - 30%. 
- Los pardmetros cineticos intrinsecos se evaluaron considerando 
la velocidad de reacci6n a un nivel fijo de conversi6n, aplicando 
la ley de la potencia, y a partir del ajuste de 10s datos 
experimentales mediante dos modelos sdlido reactive-gas, que 
tienen en cuenta la textura del sdlido y su evoluci6n con el 
transcurso de la reacci6n. 
- Los modelos de capilares a1 azar y de poros a1 azar permiten 
describir satisfactoriamente el comportamiento de la gasificacidn 
de 10s chars de Rio Turbio, Rio Negro y sus correspondientes 
demineralizados para todas las condiciones de operacibn, en el 
rango de controlquimico. La consistencia del primer0 se verific6 
a partir de la constancia de la relaci6n entre 10s dos pardmetros 
caracteristicos del modelo, para cada char a distintas 
temperaturas; la verificaci6n del modelo de poros a1 azar se 
llev6 a cab0 en forma independiente, contrastando el pardmetro 
caracteristico de este modelo con el evaluado a partir de 10s 
datos obtenidos experimentalmente en la caracterizacidn textural. 
- Los parametros cineticos intrinsecos determinados para el char 
de Rlo Turbio y de Rio Negro resultan sinilhres, respect0 a1 
orden del reactivo gaseoso y a la energid de activacibn, a1 
aplicar la ley de la potencia y 108 modelos s6lido reactivo-gas; 
estos valores concuerdan con 10s p~blicados en Id literatura para 
otros chars del mismo rango en condiciones eimilares. Para ambos 
chars, se verific6 que la energia de activaci6n intrlnseca no 
varia con la conversibn, paratodas las temphrat~ras comprendidas 
en el rango de control quimico. 
- Se encontr6 que todos 10s datos conversi6n-tienpo obtenidos 
para 10s dos chars pueden agruparse en una dnica curva maestra, 
adimensionalizando el tiempo respecto del requerido para alcanzar 
un nivel de conversidn del 50 % (t,,,). Similarmente, se obtuvo 
otra curva maestra para 10s datos correspondientes a 10s demine- 
ralizados. Las curvas maestras se ajustaron mediante un polinomio 
de cuarto orden y se determind, ademds, que la correspondiente 
a 10s chars se representa satisfactoriamente mediante un modelo 
propuesto en la literatura. 
- El ajuste de 10s datos cineticos obtenidos en condiciones para 
las cuales 10s efectos difusionales son significativos se llev6 
a cab0 a partir de la resoluci6n de las ecuaciones que describen 
la difusidn y reacci6n del gas en el s6lid0, considerando 
diferentes modelos sdlido reactive-gas, con difusividad efectiva 
constante y variable, y metodologias de cdlculo. Este andlisis 
contribuye a la verificaci6n de algunos modelos que han sido 
escasamente contrastados con datos experimentales en la 
literatura. 
- Unicamente aquellos modelos que consideran la variaci6n de la 
difusividad efectiva con el transcurso de la reacci6n representan 
satisfactoriamente 10s datos experimentales obtenidos para la 
gasificacidn de 10s chars y sus correspondientes demineralizados, 
en todo el rango de condiciones de operaci6n para el cual 10s 
efectos difusionales intraparticula son apreciables. 
* El an4lisis conjunto de 10s resultados del estudio cinbtico y 
de la caracterizaci6n de 10s chars y sus correspondientes 
demineralizados permite examinar la influencid de las caracte- 
risticas quimicas, estructurales y texturales sobre su reactivi- 
dad. 
- La reactividad del char de Rio ~urbio es mayor que la corres- 
pondiente a1 char de Rio Negro en todo el rango de condiciones 
de operaci6n que abarca el presente estudio, atribuible a que su 
estructura es mds desordenada y a la mayor presencia de micropo- 
ros, asociada a 10s sitios activos. En condiciones de control 
quimico, se encuentra una relaci6n exponencial decreciente entre 
la reactividad intrinseca de 10s chars y el porcentaje de carbo- 
no, libre de humedad y cenizas, de 10s carbones virgenes. Estas 
tendencias son concordantes con las predicciones de la litera- 
tura . 
- La comparaci6n de 10s resultados del char de Rio Turbio y su 
demineralizado, en todo el rango de condiciones estudiadas, 
indica que la tendencia en la reactividad depende del regimen 
controlante de la reacci6n. En condiciones de control quimico, 
la reactividad del char es mayor que la de Bste sin deminera- 
lizar. Este comportamiento evidencia que el contenido de metales 
presentes en el char de Rio Turbio ejerce un efecto catalitico 
sobre la velocidad de gasificaci6n ya que, en caso contrario, 
las significativas modificaciones estructurales y texturales 
provocadas por la demineralizaci6n, conducirian a una mayor 
reactividad del char demineralizado. En cambio, en condiciones 
en las que 10s efectos difusionales son apreciables, este 
comportamiento se invierte, sugiriendo que el efecto catalitico 
de 10s metales disminuye y, en consecuencia, las caracteristicas 
de la estructura y textura del char demineralizado se tornan 
predominantes y conducen a incrementar su reactividad. Asimismo, 
cabe seiialar que a partir del presente estudio, no es posible 
asignar el efecto catalitico encontrado a algdn metal en 
particular. 
- La reactividad del char de Rio Negro demineralizado es mayor 
que la de bste sin demineralizar en todo el rango de condiciones 
de operaci6n. Nuevamente, esta tendencia puede explicarse 
considerando que el efecto resultante de la demineralizaci6n estd 
determinado por la competencia entre el efecto de la disminuci6n 
del contenido de metales y las modificaciones estructurales y 
texturales que se producen coao consecuencia de la misma. Esa 
sefiala que para el char de mayor rango, 10s metales no catalizan 
la gasificaci6n. 
* Los presentes resultados contribuyen a profundizar la 
caracterizacidn de carbones nacionales y tecnologias basadas en 
la conversi6n de este importante recurso. 
APENDICE A 
POROSIMETRIA DE MERCURIO 
CALCULO DEL RADIO DE POROS 
La tensidn superficial de un liquid0 se define como el tra- 
bajo requerido para producir un centimetro cuadrado de superfi- 
cia. Cuando la presi6n es e jercida en poros cilindricos de radio 
r y longitud L, el Area del volumen externo de mercurio del poro 
disminuye de acuerdo a: 
y el trabajo requerido para crear un drea adicional estd dado por 
la siguiente expresibn: 
El termino trigonombtrico considera la fuerza que tiende 
a introducir el mercurio fuera del poro que actda a traves del 
dngulo de contact0 (Y). El trabajo requerido para forzar a1 
mercurio a introducirse en el poro cilindrico estd dado por el 
product0 de la presi6n aplicada por el drea del poro y por el 
largo L del mismo: 
Como ambos trabajos deben ser iguales, combinando las dos 
dltimas ecuaciones resulta: 
(PRESION) r = - 2 Q, coe( Y\ 
A partir de la ecuacidn (4) pueden evaluarse, en base a la 
informaci6n obtenida en la experiencia, el Area superficial a 
partir de la curva de intrusi6n, la distribuci6n de tamafios de 
poros. Los valores de Q=* y Y utilizados en la ecuaci6n son 105 
dinas cm-l y 140 grados, respectivamente. 
TABLA B . l  RESIDUOS CALCULADOS A PARTIR DE LOS POLINOMIOS AJUS- 
TADOS PARA LOS CHARS DE RIO TURBIO Y DE RIO NEGRO. 
CHAR --> RIO TURBIO RIO NEGRO 
CONDICION ORDEN 3 ORDEN 4 ORDEN 3 ORDEN 4 
1173 K - 50% 0,011606 0,009821 -0,07212 -0,00543 
1173 K - 60% 0,094454 -0,01497 -0,08181 0 ,0273 
1173 K - 70% -0,07103 -0,05346 -1,02041 -0,99131 
1253 K - 50% -0,3759 -0,14912 -0,21386 -0,07602 
1253 K - 60% -0,3177 -0,11402 -0,17396 -0,10866 
1253 K - 70% -0,1427 -0,04191 0,000238 0,000019 
1293 K - 50% -0,99477 -0,30191 -0,19264 -0,06713 
1293 K - 60% -0,53591 -0,17508 -0,17581 -0,06333 
1293 K - 70% -0,16055 -0,06333 -0,10363 -0,03548 
1333 K - 50% -0,24683 -0,0728 -0,21888 -0,09666 
1333 K - 60% -0,41964 -0,14796 -0,3072 -0,13252 
1333 K - 70% -0,14348 -0 ,05  -0,2781 -0,1066 
1353 K - 50% -0,13604 -0,0224 -0,62559 -0,46879 
1353 K - 60% -0,07638 -0,02398 -1,31978 -1,16902 
1353 K - 70% 0,202892 -0,11026 -0,00733 -0,00209 
1373 K - 50% -0,13604 -0,0224 -0,01685 -0,00658 
1373 K - 60% -0,07638 -0,02398 -0,00731 -0,00106 
1373 K - 70% -0,54469 -0,07464 -0,00717 -0,0028 
1393 K - 50% -0,16286 -0,06568 -0,00312 -0,06713 
1393 K - 60% -0,15324 -0,05934 -0,00355 -0,00113 
1393 K - 70% -0,41248 -0,07353 -0,00294 -2,6e-12 
1413 K - 50% -0,45952 -0,28339 -0,21203 -0,10955 
1413 K - 60% -0,33713 -0,09675 -0,1356 -0,08013 
1413 K - 70% -0,13606 -0,0528 -0,23839 -0,14569 
1433 K - 50% -0,20588 -0,08263 -0,08426 -0,04669 
1433 K - 60% -0,37711 -0,17698 -0,14164 -0,06962 
1433 K - 70% -0,42032 -0,14615 -0,1165 -0,06164 
* 
TABLA B.2 
AJUSTADOS 
RALI ZADOS . 
RESIDUOS CALCULADOS A PARTIR DE LOS POLINOMIOS 
PARA LOS CHARS DE RIO TURBIO Y DE RIO NEGRO DEMINE- 
TABLA B.3 COEFICIENTES DE LOS POLINOMIOS QUE AJUSTAN LAS CURVAS 
CONVERSION VERSUS TIEMPO PARA LAS DISTINTAS CONDICIONES DE 
OPERACION EN CONTROL DIFUSIVO PARA EL C W  DE RIO TURBIO. 
TABLA B.4 COEFICIENTES DE LOS POLINOMIOS QUE AJUSTAN LAS CURVAS 
CONVERSION VERSUS TIEMPO PARA LAS DISTINTAS CONDICIONES DE 
OPERACION EN CONTROL DIFUSIVO PARA EL CHAR DE RIO NEGRO. 
a 
TEMP. [K] CHAR DE RIO NEGRO 
CONC.[% V/V] C1 C2 C3 C4 
1173 K -50% 0.006415 0.00005 -4.6e-07 8.30e-10 
1173 K -60% 0.008497 0.000079 -1.le-06 3.17e-09 
1173 K -70% 9.7e-03 6.3e-05 -8.6e-07 1.9e-09 
1253 K -50% 0.01975 0.001622 -0.00006 6.85e-07 
1253 K - 60% 0.016961 0.002516 -0.00011 0.000001 
1253 K -70% 0.018795 0.002549 -0.00011 0.000001 
1293 K -50% 0.038339 0.00269 -0.00018 0.000003 
1293 K -60% 0.047724 0.002741 -0.00022 0.000004 
1293 K -70% 0.047356 0.003824 -0.00031 0.000006 
1333 K -50% 6.4e-02 4.0e-03 -4.le-04 8.8e-06 
1333 K -60% 0.071942 0.004091 -0.00048 0.000011 
1333 K -70% 0.074454 0.005183 -0.00062 0.000015 
1353 K - 50% 0.065153 -0.00117 -3.60e-06 1.75e-07 
1353 K - 60% 6.4e-02 -3.9e-04 -5.2e-05 9.6e-07 
1353 K - 70% 1.3e-01 -5.6e-03 4.8e-05 1.0e-06 
1373 K - 50% 1.0e-01 -2.6e-03 -2.0e-05 l.le-06 
1373 K - 60% 1.2e-01 -3.5e-03 -2.7e-05 1.9e-06 
1373 K - 70% 1.3e-01 -4.7e-03 1.6e-05 1.4e-06 
1393 K - 50% l.le-01 -3.88-03 6.le-06 1.2e-06 
1393 K - 60% 1.3e-01 -5.26-03 5.le-05 7.4e-07 
1393 K - 70% 1.3e-01 -4.0e-03 -8.8e-05 4.5e-06 
1413 K - 50% 0.098747 0.004751 -8.05e-04 2.23e-05 
1413 K - 60% 0.131036 -0.00111 -0.00044 1.47e-05 
1413 K - 70% 0.136124 -0.00095 -4.96e-04 1.64e-05 
1433 K - 50% 0.148991 -0.00488 -1.76e-04 8.64e-06 
1433 K - 60% 0.194524 0.002169 -0.00236 1.18e-04 
1433 K - 70% 0.203377 0.001633 -0.0027 1.51e-04 
> 
TABLA B.5 COEFICIENTES DE LOS POLINOMIOS QUE AJUSTAN LAS CURVAS 
CONVERSION VERSUS TIEMPO PARA LAS DISTINTAS CONDICIONES DE 
OPERACION EN CONTROL DIFUSIVO PARA EL CHAR DE RIO TURBIO 
DEMINERALIZADO. 
TEMP. [K] CHAR DE RIO TURBIO DEM. 
CONC.[% V/V] C1 C2 C3 C4 
1173 K -50% 0.017204 -0.00014 6.07e-07 -1.le-09 
1173 K -60% 0.01494 -0.00005 -1.8e-07 1.03e-09 
1173 K -70% 0.015458 -0.00003 -6.0e-07 2.76e-09 
1253 K -50% 0.030809 0.00123 -0.00006 5.88e-07 
1253 K - 60% 0.037731 0.001121 -0.00007 7.49e-07 
1253 K -70% 0.043015 0.000735 -0.00006 7.52e-07 
1293 K -50% 0.059053 0.002412 -0.00022 0.000004 
1293 K -60% 0.075704 0.001421 -0.00022 0.000004 
1293 K -70% 0.049377 0.003636 -0.00028 0.000005 
1333 K -50% 0.081215 0.00298 -0.00041 0.000009 
1333 K -60% 0.072758 0.003558 -0.00038 0.000007 
1333 K -70% 0.080795 0.00434 -0.00056 0.000013 
1353 K - 50% 0.10514 0.000733 -0.0004 0.000011 
1353 K - 60% 0.099517 0.004814 -0.0008 0.000022 
1353, K - 70% 0.098118 0.00307 -0.0006 0.000016 
1373 K - 50% 0.073924 0.006835 -0 . 0008 0.00002 
1373 K - 60% 0.104806 0.008748 -0.00146 0.000047 
1373 K - 70% 0.077148 0.021178 -0.00286 0.000093 
1393 K - 50% 0.105243 0.016135 -0.00265 0.000094 
1393 K - 60% 0.181334 -0.00586 -0.00041 0.000019 
1393 K - 70% 0.121882 0.016209 -0.00297 0.000109 
1413 K - 50% 0.089732 0.022139 -0.00329 0.000114 
1413 K - 60% 0.115151 0.019864 -0.00344 0.000127 
1413 K - 70% 0.05234 0.039301 -0.0053 0.000183 
1433 K - 50% 0.057593 0.031444 -0.00428 0.000148 
1433 K - 60% 0.065195 0.042919 -0.00684 0.00029 
1433 K - 70% 0.113823 0.031844 -0.00586 0.000253 
L 
I . . 
n.11 x - I 
-L: ?.  
TABLA B.6 COEFICIENTES DE LO$ POLINOMIOS QUE AJUSTAN LAS CURVAS F"'- ' CONVERSION VERSUS TIEMPO PARA LAS DISTINTAS CONDICIONES DE 
OPERACION EN CONTROL DIFUSIVO PARA EL CHAR DE &IO NEGRO DEMI- 
NERALIZADO. 
'I! 
d' APENDICE C 
DESARROLLO DE LAS ECTJACIONES DEL MODELO DE DUDUKOVIE Y U B A  
(1978) 
Teniendo en cuenta las definiciones realizadas en las ecua- 
ciones del capitulo V, haciendo D,'=l en las ecuaciones (23) y 
(26), se definen el ndmero de Biot de masa como: 
Utilizando la notacidn de Villadsen (1967), se reemplazan 
10s operadores diferenciales por las sumas pesadas de 10s valores 
de la funci6n de prueba en 10s puntos de colocacidn: 
Los coeficientes pesados A,, y B,, estdn tabulados para un 
ntimero de colocaciones cualquiera o se hallan mediante rutinas 
de computaci6n. Diferenciando las ecuaciones anteriores reapecto 
a1 tiempo adimensional (8) y reemplazando en el balance de masa 
del gas y en la condicidn de borde.en la superficie del pellet 
se obtienen las ecuaciones siguientes, para YI(8)=Y([,,8): 
1 n  5 +( J - ~ n + l  n + l  
- C ~ n + l j  do + )  = 1 
'1, j = 1  Bi, 
donde Y,+1(8)=Y(1,8). Las condiciones iniciales son: 
-199- 
Se reemplaz6 z como f - I ( - Y )  de acuerdo a la expresi6n que 
se detalla a continuaci6n y que resulta de la integracidn del 
balance de masa del sdlido reactivo. La concentracidn puntualdel 
mismo puede obtenerse por la inversi6n de la ecuaci6n (6): 
Las ecuaciones correspondientes a la conversi6n del s6lido 
y a1 factor de efectividad estdn dadas por las ecuaciones (7) y 
(8): 
Se pueden resolver las ecuaciones planteadas de la 
siguiente forma, sin diferenciar con respecto a1 tiempo: 
No obstante, consume m8s tiempo encontrar la soluci6n del 
conjunto de ecuaciones no lineales, (10) y (ll), por prueba y 
error que hacerlo como se plantearon en las ecuaciones (4) y (5). 
Cuando el orden p es mayor que uno la resoluci6n de las 
. q I - -  
es consiste en hallar para cada tiempo el valor de las 
itas de las ecuaciones derivadas en (4) y ( 5 ) ,  luego se 
1 integran por un procedimiento Runge-Kutta y, una Vez hallados 10s 
valores de Y, para tiempo 8 + de, se .vuelve a repetir el proceso. 
La reacci6n termina cuando se llega a la conversi6n completa. En 
cambio, si el orden p es menor que la unidad esto no sucede asi. 
Para un tiempo finito se consume totalmente el sdlido ubicado en 
la superficie del pellet y se produce, para 0 2 ex, una zona de 
s6lido completamente convertido que progresa con el tiempo hacia 
el interior. El tiempo adimensional estd dado por: 
1 n + l  e1 = - f ( o )  + -C A,,+~, yj(e1) 
Blm j +l 
A partir de este momento existen dos zonas, una de difusidn 
pura a traves del product0 s6lido formado, para el gas reactivo: 
' otra de difusi6n-reacci6n, donde difunde y reacciona a la vez. 
Los balances de material para el reactivo gaseoso en ambas zonas 
' 1  
e I 
Las condiciones de borde, de continuidad de f lujos en la 
frontera m6vil y tambien para la concentracidn de gas son: 
Se definen tambien dos concentraciones de gas acumulada, 
una para cada zona y se introduce una transfomacidn de coorde- 
nadas para las dos zonas del pellet: 
Zona de difusidn Zona de reaccidn 
t = 8  (18a) t = 8  
La definici6n de 
difusidn que es: 
concentracidn acumulada para la zona de 
0 
Y,, = / Y D ~  
ex 
y para la zona de reaccidn: 
Para la nueva coordenada se puede resolver sl balance de 
masa en la zona de difusidn pura con la ayuda de la condicidn de 
borde en la superficie del pellet (€,=I), transfomada con la 
ayuda de las definiciones anteriores y resulta: 
Donde Y. estd descripta en base a una funci6n arbitraria del 
tiempo A ( r ) .  La ecuaci6n para la zona de reaccidn, haciendo el 
cambio de coordenadas tiene la forma: 
Luego de aplicar el mBtodo de las colocaciones ortogonales 
se llega a1 siguiente conjunto de ecuaciones algebraicas: 
- n t l  
Diferenciando la ecuacibn'de arriba con respecto a1 tiempo 
se obtiene un conjunto de n ecuaciones diferenciales ordinaries 
para la concentraci6n de gas acunulada en la zona de reacci6n YRI 
en 10s puntos de colocaci6n: 
Usando las otras dos condiciones de borde, haciendo pre- 
vianente las transformaciones de coordenadas e introduciendo las 
definiciones de la concentraci6n acumulada, tenemos las otras dos 
ecuaciones que faltan para resolver complethmente la segunda 
etapa de la reacci6n. 
La posici6n de la frontera m6vil en cualquier 
posicidn para la cual el reactitro s6lido ha 
completamente. 
Entonces , 
~ ~ ( ~ f ~ ) = ~ ~ + l ( ~ ) = - ~  ('1 
Por ~ltimo, tenemos que: 
tiempo es la 
reaccionado 
Las ecuaciones (24-26) proveen un conjunto de n+2 
ecuaciones con nt2 incdgnitas Y, , 1 2, . . n )  , <., y A. Pueden 
ser integradas por una rutina cualquiera disponible con las 
siguiente condiciones iniciales: 
Debe notarse que para r = r l ,  <pl, existen terminos indeter- 
minados en las ecuaciones (24-26). Puede mostrarse que 10s 
valores iniciales de las derivadas para [, y A estdn dadas por: 
Los valores iniciales de las derivadas se calculan a partir 
de la ecuaci6n (24). Luego de un increment0 en el tiempo de 
integraci6n las ecuaciones (24-26) se pueden integrar 
directamente. La conversi6n sdlida y el factor de efectividad 
para la segunda etapa pueden calcularse ahora por medio de las 
ecuaciones siguientes: 
APENDICE D 
DESARROLLO DEL MODELO DE RAMACHAWDRAN Y DUDUKOVIC (1985) 
Sea la funci6n n(y,z), propuesta para el mode10 general 
del capitulo V, del tipo Langmuir-Hinshelwood: 
Se resuelven las ecuaciones de 10s balahces de masa, del 
s6lido reactivo y del gas, de acuerdo a la tecnica de 
colocaciones ortogonales y un punto de colocacidn 6ptima. Las 
condiciones de iniciales y de borde contemplan dos situaciones 
diferentes: la primera que no existe resistencia a la 
transferencia de materia en la pellcula estanca, la segunda la 
considera importante. Aqui tambi6n existe un segundo periodo de 
velocidad de reaccidn, frontera m6vi1, cuando el orden p es menor 
que la unidad. A continuaci6n se detallan las ecuaciones que 
resultan de considerar o no la resistencia a la transferencia de 
materia. Para una rdpida referencia del uso del metodo de 
colocaciones ortogonales puede consultarse el libro de Finlayson 
(1972) o el de Villadsen y Stewart (1967). 
CASO 1. PERIOD0 INICIAL 
A. TRANSFERENCIA DE MATERIA EXTERNA DESPRECIABLE. 
La ecuaci6n del balance de masa para el gas reactivo y un 
punto de colocaci6n 6ptima resulta: 
A1 derivar la ecuaci6n (2) se hizo uso de la igualdad que 
presentan 10s coef icientes B, y BZ2 (Bl1=Bl) . Resolviendo la 
ecuacidn cuadrdtica en y, se obtiene: 
donde 
1 '  
La ecuaci6n del balance de mas para el sdlido reactivo 
puede ser integrada en el punto de colocacidn dptima para dar el 
siguiente resultado: 
1 
1 x 
t =  =1t J (=+? )&, 
donde z,, es la concentracidn del s6lido B en el punto de 
' colocaci6n interior despues de haber transcurrido un tiempo de 
reacci6n t. Substituyendo en la integral anterior la ecuaci6n 
correspondiente a la concentraci6n del gas y, y resolviendo 
numericamente, se averigua el valor de tiempo transcurrido para 
que el s6lido cambie su concentracidn -en el punto interior- 
desde 1 hasta z,. La concentracidn del mismo en la superficie 
del pellet, correspondiente a1 tiempo t, se calcula como: 
t 
, = e x - ) ;  p=l 
( lI(1-P) = 1-(1-p) - ) ; 1 +K 
La conversi6n de s6lid0, para el tiempo t, puede calcularse 
por la f6rmula de cuadratura apropiada: 
B. TRANSFERENCIA DE MATERIA APRECIABLE 
Se incorpora una resistencia en la pelicula de gas estanca, 
considerando un punto de colocacidn interior como hasta ahora. 
Utilizando la expresidn de la primera derivada, la concentracidn 
del gas reactivo en la superficie, y,, puede relacionarse con la 
misma en el punto interior, y,, para un punto de colocacidn, 
como : 
En la ecuacidn de arriba se utilizd la igualdad A,,=-A,,. Con 
la ayuda de la ecuacidn (8), la expresidn de la concentracidn del 
gas reactivo (y,) puede hallarse una ecuacidn parecida para P, 
definida como: 
Entonces, la relacidn entre zit y t dada por la ecuacidn (5) 
es v6lida abn, except0 por la modificaci6n de P definido ahora 
por la ecuacidn (9). 
La relacidn entre zit y zat se puede obtener por la siguiente 
ecuacidn diferencial: 
Esta ecuacidn puede reordenarse en una forma conveniente 
para su evaluacidn posterior de la siguiente manera: 
CASO 2. SEGUNDO PERIOD0 DE VELOCIDAD (FRONTERA MOVIL) 
Para el caso de p <1, la primera etapa de la reacci6n des- 
cprita anteriormente termina cuando el sdlido reactivo en la 
superficie del pellet se agota completamente. El tiempo para el 
cual sucede esto se no existe resistencia a la transferencia 
externa de materia es: 
En general, para valores finitos del Bi,, el tiempo para el 
cual se forma la capa de producto s6lido se obtiene el forma 
iterativa y no serd tratado aqui en detalle. 
Para t > t,, el pellet esta constituid por dos zonas: una 
compuesta por producto sdlido ddnde el gas reactivo difunde sin 
reaccionar y otra donde ocurren simultdneamente la difusi6n y la 
reaccibn. Utilizando elmismo procedimiento que par el desarrollo 
de DudukoviE y Lamba en el modelo volu6trico se define una 
transformacidn para realizar la inmovilizaci6n de la coordenada 
de la zona de reacci6n como: 
La regi6n de integracien, en el dominio de 0, es ahora 
desde 0 hasta 1 y permanece fija con el tiempo. Aplicando la 
tecnica para un punto de colocacidn interior, se obtienen las 
siguientes ecuaciones para las colocaciones y, e y,, el punto de 
colocaci6n interior y en la frontera mdvil respectivamente. 
Entonces, las ecuaciones resultan: 
donde P,es una funcidn de h y esta definida como: 
y la concentracibn del gas reactivo en la frontera m6vil estd 
dada por: 
Las ecuaciones diferenciales que describen la caida de la 
concentraci6n del s6lido B, en el punto de colocaci6n interior 
en la zona de reacci6n inmovilizada y para el movimiento de la 
interfase de reacci6n estdn descriptas por las ecuaciones 
siguientes: 
Las condiciones iniciales para la integracidn de estas 
ecuaciones diferenciales se presentan a continuacibn: 
La conversi6n del s6lido B par cualquier tiempo t puede 
calcularse a partir de la siguiente expresibn: 
siendo v el coef iciente correspondiente a la geometria ( v  =0, 1, 
2, para geometria plana, cilindrica y esfdrica, respectivamente). 
APENDICE E 
DESARROLLO DE LAS ECUACIONES DEL MODELO DE XU Y HOFFMANN (1989) 
En este apbndice se detallan la resolucidn de las 
ecuaciones diferenciales y las condiciones de borde del modelo 
volum&trico, en base a1 desarrollo propuesto por Xu y Hoffmann 
(1989), empleando la tbcnica de colocaciones ortogonales. Se 
plantean las ecuaciones en forma adimensional para las 
concentraciones de gas reactivo, s6lido reactivo y la posici6n 
como : 
El tiempo adimensional se define mediante la expresi6n: 
El m6dulo de Thiele, modificado para considerar la 
variaci6n de temperatura dentro del pellet, esta dado por la 
siguiente ecuaci6n: 
L q2(z,t)=- xf(CBo)R,T (t) =
O , ( z )  
AdemBs, g(z) es la derivada adimensional de la difusividad 
efectiva con respecto a z: 
Cuando la difusividad efectiva se determina por un modelo 
de poros a1 azar, y la difusividad tipo Knudsen tiene poca 
importancia, la relaci6n entre la difusividad efectiva y la 
porosidad para una reaccidn de gasificaci6n estd dada por: 
y g(z) resulta: 
Las condiciones de borde correspondientes a 10s balances de 
masa para el gas y el s61ido reactivo son las mismas en el 
desarrollo propuesto por DudukoviE y Lamba (1978) (cfr. ApeSndice 
C) 
La temperatura del pellet estd relacionada con la 
conversidn del sdlido reactivo y con el tiempo 8 por la siguiente 
ecuacidn : 
con la siguiente condicidn inicial de temperatura: 
8 = 0 ;  T = T ( O )  
donde , 
La concentraci6n del sen0 del gas reactivo puede tambien 
relacionarse con la conversi6n. Por- ejemplo, si el gas reactivo 
es l/q veces el necesario para que el reactivo s6lido se consuma 
totalmente, la concentracidn del gas reactivo en el sen0 del 
fluido es: 
A fin de simplificar las ecuaciones se introducen las si- 
guientes expresiones: 
Las ecuaciones para el balance de masa del s6lido reactivo, 
la transformaci6n integral, la funcionalidad entre z, la 
concentracidn acumulada de gas, el balance de masa del gas 
reactivo dentro del pellet y las condiciones de borde e iniciales 
resultan entonces: 
8~ [ = O ;  -=o 
agae 
a2Y 
- 
ay 
agae =Bi,f  ( ~ ( 8 )  , 8 ) -Bi,-  ae 
Reemplazando igual que antes 10s operadores diferenciales 
por las sumas pesadas propuestas por  illa ads en (1967) y teniendo 
en cuenta que ahora 10s coeficientes Bl, son reemplazados por 
coeficientes C,,, el balance de masa para el gas reactivo queda 
como : 
donde , 
Las condiciones de borde luego de aplicar la tecnica de co- 
locaciones quedan como: 
y las iniciales son: 
8 = 0  Y = O  
y la conversi6n se calcula como: 
donde w, son 10s factores de peso utilizados en la integracidn de 
la ecuaci6n de la conversi6n por una tecnica de cuadratura. 
Las ecuaciones anteriores se reducen a la siguiente ex- 
presi6n en forma matricial: 
donde 10s elementos de la matriz H(Y,B), Mi,r son: 
y 10s valores del vector B(8) se definen como: 
B(8),=0 i=1,2, ..., n 
B(B),=Bi,f ( ~ ( 8 )  ,8) i=n+l 
Los valores de las derivads pueden calcularse multiplicando 
por la inversa de la matriz, H(Y,8), a ambos lados de la ecuaci6n 
29 : 
La integracidn en el dominio de 8 puede realizarse utili- 
zando un algoritmo tipo Runge-Kutta o bien alguna otra tecnica 
numerics de integraci6n. 
En el caso que la resistencia a la transferencia de materia 
sea despreciable, la condicidn de borde en la superficie del 
pellet es qua la concentraci6n adimensional del gas reactivo es 
unitaria para toda la reacci6n. Luego de la aplicidn de la 
transformacidn integral y el metodo de colocaci6n, la ecuacidn 
resultante es como sigue: 
Los elementos de la matriz g y el vector B sufren 10s si- 
I guientes cambios: 
i = l ;  j = l f 2 , n + l  
i = n + l  J + l , 2 ,  . ,n  i = j = n +  
)kAiIkYk)AiIj i = 2 . 3 , . . . . n  
j = 1 , 2 .  . .n+l  
j+i 
C i I I + G ( Y i ) k A i I k Y k ) A i I f + n ( Y i ) i = 2 f  3. . . . .n 
j =i 
Si son requeridos 10s perfiles del gas y del s6lido reac- 
tivo, pueden calcularse mediante las siguientes ecuaciones: 
y . =  (2) 
f(x(e),e) 
zi=f - l ( ~ , )  
De acuerdo a lo puntualizado por Dudukovii5 y Lamba (1978), 
si la expansi6n de F(z) para valores pequeiios de z es zP, con p 
< 1, se produce en la superficie el consumo total de reactivo 
s6lido para un tiempo finito 9'. Puede encontrarse este tiempo 
verificando el valor de z en la superficie para cada tiempo: es 
el valor de 8  para el cual z cambia de positivo a negativo o bien 
cuando la concentraci6n acumulada cambia de un valor menor que 
-f(O) a otro mayor que -f(O). 
Cuando 8 es mayor que 8'. el proceso de difusibn-reacci6n en 
Tm , '  ' '  . . I F ' 
la superticie m8s exterior se reduce a uno de difusi6n pura y 
6ste puede ser descripto por la siguiente ecuacidn: 
mientras que en el coraz6n del pellet la reacci6n continda: 
mientras que las condiciones de borde son: 
Integrando la ecuaci6n 38 una vez se tiene: 
Substituyendo la primera condici6n de borde en la ecuaci6n 
anterior se obtiene la expresi6n: 
Y Y + (1 Y . )  1 t 1 ; F , <  5'1 
con 
H' - 
donde y.~,-, es la concentracidn en la superf icle del pellet, como 
funci6n del tiempo. = A ( @ )  de acuerdo a1 trabajo de 
DudukoviE y Lamba (1978). La segunda condici6n de borde se 
convierte, reemplazando la derivada con respecto a la posici6n 
de la ecuaci6n 41, en la expresibn siguiente: 
La llltima expresi6n puede obtenerse directamente de la si- 
guiente ecuaci6n de continuidad: 
o bien 
siendo 
Introduciendo la transformacibn de las coordenadas a fin de 
inmobilizar la coordenada de reacci6n (del frente de reaccidn 
m6vil) : 
que aplicadas a Y, resultan: 
Las ecuaciones resultantes de aplicar nuevamente la t6cnica 
de colocaciones ortogonales son: 
Los valores de Y,,, pueden ser obtenidos a partir de la forma 
discreta de la ecuaci6n 50 integrandola por m6todos num6ricos en 
el dominio del nuevo tiempo adimensional tau. Los valores de la 
derivada de <. con respecto a la nueva coordenada en el tiempo 
(tau), pueden obtenerse si se parte del hecho que la derivada de 
la concentraci6n acumulada Y, con respecto a1 tiempo, en la 
superficie, es cero. La ecuacidn queda: 
La ecuaci6n para la conversi6n es la misma que utilizan 
DudukoviE y Lamba: 
VIII. NOMENCLATURA 
coeficientes de 10s operadores de primer orden en la 
tecnica de colocaciones ortogonales. 
coeficiente estequiom6trico del reactivo gaseoso A. 
coeficientes de 10s operadores de segundo orden en la 
t4cnica de colocaciones ortogonales. 
pardmetros definidos para el modelo volum~trico. 
Tabla 11.2 
pardmetros definidos para el modelo de granos. 
Tabla 11.4 
Bi, 
Bi,, 
ndmero de Biot de masa. 
ndmero de Biot de calor. 
coeficiente estequiom4trico del reactivo sdlido B. 
concentracidn (mol m") . 
capacidad calorif ica (kcal mol-' kg-'). 
coeficientes de 10s polinomios de ajuste de 10s 
datos experimentales x-t. 
difusividad del gas reactivo (ma s-l). 
difusividad adimensional del gas reactivo. 
pardmetro de la ecuaci6n de Dubinin-Radushkevic. 
relacidn entre las capacidades calorificas del 
sdlido producto y el s6lido reactivo. 
didmetro de la particula (m). 
energia necesaria para pasar desde un nivel a otro. 
energia de activaci6n (kcal mol"). 
pardmetro definido en el modelo de Petersen. Ec. 52 
del capitulo 11. 
calor de reaccidn para la gasificaci6n a To (kcal 
mo 1-l ) . 
coeficiente de transferencia de calor (kcal/m2 s K). 
coeficiente estequiom6trico del producto gaseoso J. 
constante de adsorci6n de 10s reactivos sobre la 
superficie del s6lido. 
m 
Nav 
No, 
N 
constante de velocidad del modelo de poros a1 azar 
(mol-" m3"+' min). Ec. 24 del capitulo 11. 
constante de velocidad (m/s). 
constante de velocidad del modelo volum6trico (mol-" 
m3" /min). 
factor preexponencial del modelo v o l ~ t r i c o  (mol-" d-- 
/min) . 
factor preexponencial del modelo de poros a1 azar 
(mol-" m3" /min) . 
constante adimensional para el modelo de granos. 
Tabla 11.4 
conductividad t6rmica (kcal/ m s K). 
coeficiente de transferencia de materia (m/s). 
longitud de 10s poros en la matriz s6lida (m/m3). 
longitud m6s probable de 10s poros para el 50% de 
conversi6n (m). 
longitud del cristal (m). 
masa de s6lido reactivo (mg). 
Ntimero de Avogadro. 
pardmetros estructurales del modelo de Gavalas. 
ndmero de electrones en un determinado nivel de 
energia . 
orden de reacci6n respecto del gas reactivo. 
Presi6n parcial de di6xido de carbon0 (mmHg o atm). 
peso molecular. 
orden de reacci6n respecto reactivo . 
coeficiente estequiom6trico del product0 s6lido Q. 
velocidad de reacci6n adimensional. 
constante universal de 10s gases (atm-m'/mol K). 
radio (m). 
superf icie (m2). 
drea superficial inicf a1 por unidad de volumen (m-l) . 
Area proyectada de la mol6cula de CO, adsorbida (P). 
temperatura absoluta (K). 
tiempo de reaccidn (min). 
tiempo de reaccidn para el 50% de conversibn (min). 
coeficiente global de transferencia de calor (kcal/m2 
hr K). 
velocidad del gas (m/s). 
volumen de mercurio intrudado(m1) o volumen de la 
particula. 
peso molar de di6xido de carbon0 liquid0 adsorbido 
(gr / m u *  
coeficientes para la integracidn por cuadratura en 
la tecnica de colocaciones ortogonales. 
conversi6n del s6lido reactivo (-). 
concentraci6n adimensional de gas acumulada dentro 
del s6lido. 
= C,/C, ,concentracibn adimensional de gas reactivo. 
relacidn de volumenes molares entre el s6lido product0 
y el s6lido reactivo. 
= CB/C, , 
reactivo . 
concentraci6n adimensional de s6lido 
Letras griegas: 
velocidad 
(min-l) . 
superficial en el modelo de Gavalas 
m6dulo de Biot de masa modificado. 
pardmetro de reaccidn =E,/ & T. 
parhetro adimensional de la ecuaci6n de calor en el 
modelo volum8trico. 
porosidad de la matriz s6lida. 
factor de efectividad. 
tiempo adimensional. 
' ym'''- ' - 
I '  
constante de la ecuaci6n (1) del capitulo IV. 
longitud de onda del XRD. Ec. (1) del capitulo IV. 
viscosidad del gas (kg m" s-I) 
posici6n radial adimensional =r/rg. 
densidad del sdlido (kg IU-~). 
tortuosidad. 
factor de forma de la geometria. 
m6dulo de Thiele cldsico. 
pardmetro estructural del modelo de poros a1 azar. 
tensi6n superficial (dynas/cm). 
velocidad de reacci6n por unidad de volumen de 
s6lid0, en mol m'3 min". 
pardmetro definido en la Tabla 11.7 
pardmetro del modelo de Lee y col. cap.11. 
pardmetro definido por la ec. (17) del capitulo V. 
Angulo de Bragg (rad). 
dngulo de contact0 del mercurio (rad). 
Subindices: 
a de CO, adsorbido por la muestra. 
aP aparente . 
b condici6n del sen0 del fluido. 
c referido a1 tiempo critic0 o a la frontera m6vil. 
d referido a la altura del cristal. 
e referido a las propiedades efectivas. 
elem referido a un elemento. 
est referido a un estdndard. 
eq equivalente. 
f referido a la pelicula de gas estanca. 
225 
referido a la unidad de masa. 
referido a1 mercurio. 
referido a la interfase. 
molar. 
referido a 10s macroporos. 
referido a la mezcla de gases. 
sin limitaciones para la transferencia de materia. 
referido a1 estado inicial. 
referido a la particula. 
referido a1 poro. 
referido a la reacci6n quimica. 
referido a1 s6lido o condiciones de superficie. 
referido a un tiempo dado. 
relativo a1 volumen. 
referido a1 ancho del cristal 
relativo a un nivel de conversidn fija. 
referido a1 gas reactivo. 
referido a1 s6lido reactivo. 
referido a1 carb6n. 
referido a un grano del pellet. 
referido a1 producto gaseoso. 
de tipo Knudsen. 
referido a1 s6lido producto. 
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